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a phase nématique N (et son homologue cholestérique N*) occupe 

une place singulière dans le domaine des mésophases. En effet, 

toutes les autres phases combinent ordre orientationnel et ordre 
positionnel périodique de longue portée. Cet ordre positionnel résulte 
de l'empilement d'objets élémentaires tous identiques : lamelles planes 
d'épaisseur finie ou cylindres de section finie, mais s'étendant à l'infini, res- 
pectivement dans deux ou une directions. La formation de ces assemblées 
est une conséquence de la non miscibilité de deux constituants de la mé- 
sophase. Ces mésophases sont présentes dans les mélanges de molécules 
tensioactives avec un solvant comme l'eau car les chaînes paraffiniques ne 
sont pas miscibles avec l'eau, l'extrémité polaire se plaçant à l'interface entre 
les deux milieux. On retrouve également ce type d'organisation avec les co- 
polymères diblocs en présence d'un solvant compatible avec l'un des deux 
polymères. En effet, deux polymères de natures chimiques différentes sont 
totalement non miscibles entre eux. Les molécules mésogènes thermotropes 
ne forment des mésophases avec réseau périodique 1D ou 2D que si elles 
sont constituées de deux parties antagonistes ayant chacune un volume suf- 
fisant. En général, s'opposent une composante essentiellement aromatique 
et une composante paraffinique. À contrario, c'est la rigidité et Vanisotropie 
de forme qui caractérisent les objets nématogènes, le caractère amphipa- 
thique restant peu marqué. 


Jusqu'en 1977 (Chandrasekhar, Sadashiva et Suresh) les seules molécules 
mésogènes connues avaient une forme de bâtonnet et ne formaient que des 
phases nématique et lamellaires. Le nom de « smectiques » leur a été attri- 
bué par Friedel (1922) parce que leur structure rappelait celle des films de 
savon (oueyux en grec). La structure interne de la lamelle, qu'il s'agisse de 
mélanges lyotropes ou de systèmes thermotropes, est le plus souvent celle 
d'un liquide à deux dimensions dans lequel toutes les molécules ont une di- 
rection moyenne bien définie. Dans le cas des mésogènes thermotropes, les 
interactions entre molécules voisines sont plus complexes que celles entre 
de simples chaînes parafiniques, ce qui peut favoriser une inclinaison du 
directeur par rapport à la normale aux lamelles. 


Lorsque la température s"abaisse, le désordre conformationnel des compo- 
santes organiques diminuant, les molécules thermotropes comme les molé- 
cules tensioactives peuvent être assimilées à des tiges rigides disposées aux 
nœuds d'un réseau bidimensionnel. 


Dans le cas des mésophases lyotropes, la forme des agrégats varie avec 
la composition du mélange, ce qui fait que les phases cylindriques ont 
pendant plusieurs décennies semblé être une caractéristique des mélanges 
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lyotropes. Puis, d'autres molécules mésogènes sont apparues qui ont non 
seulement permis d'obtenir des mésophases constituées de cylindres, mais 
également d'augmenter la diversité des phases lamellaires. 


Au cours de cette troisième partie, nous discuterons d'abord (chapitres 6 
et 7) des mésophases constituées d'un empilement de lamelles ordonnées ; 
les deux chapitres suivants (chapitres 8 et 9) seront consacrés aux empi- 
lements de lamelles fluides. Enfin, dans le chapitre 10 nous parlerons des 
assemblées de cylindres. 


Nous n'évoquerons pratiquement pas le cas des copolymères-blocs car leurs 
mésophases ont des structures souvent semblables à celles des mésophases 
lyotropes dont elles sont en fait un cas particulier (Hamley, 1998). Lorsque 
le nombre de blocs différents est supérieur à deux, on observe également 
des structures organisées très complexes. Les phases ainsi formées n'entrent 
plus dans le cadre général des mésophases classiques ; on pourrait en dire 
autant des assemblages de molécules formant les tissus biologiques (par 
exemple la peau, les fibres musculaires ou les cheveux). 


Chapitre 6 


Du cristal moléculaire à la mésophase fluide : 
smectiques tridimensionnels et désordre 
moléculaire 


es premières études de cristaux liquides thermotropes distin- 

guaient déjà le nématique du smectique. Grâce à l'analyse des tex- 

tures, Friedel (1922) a montré que l'organisation des molécules 
dans la phase smectique rappelait celles de certains mélanges savon/eau. 
Dans les smectiques comme dans certaines mésophases de savon, les molé- 
cules sont distribuées dans des lamelles fluides. Ces lamelles sont empilées 
de manière régulière tout en restant libres de glisser les unes sur les autres. 
Dès 1923, des expériences de diffraction des rayons X ont confirmé la struc- 
ture de la phase smectique et ont permis de constater que l'épaisseur d'une 
couche smectique était comparable à la longueur des molécules (de Broglie 
& Friedel, 1923). 


Au début du XX siècle, on ne connaissait qu'une seule espèce de smectique. 
Puis, il est apparu qu'il y avait au moins deux types de smectiques aux pro- 
priétés très différentes (le comportement viscoélastique des smectiques du 
second type s'apparentait à celui d'un solide). Cette seconde catégorie de 
smectique a été nommée smectique B pour la différencier de la première, 
appelée smectique A. La structure en fut établie par Hermann (1931) qui 
montra que les molécules dans les couches étaient disposées aux nœuds 
d'un réseau hexagonal. Au fil des années, le nombre de mésophases smec- 
tiques recensées s'est considérablement accru et chaque nouvelle phase dé- 
couverte fut nommée en suivant l'alphabet : C, D, etc. 


Ce polymorphisme était restreint aux molécules calamitiques en forme de 
bâtonnet. L'étude des phases lamellaires lyotropes s'est d'abord dévelop- 
pée indépendamment, avec sa nomenclature spécifique (lyotrope L,, lyo- 
trope Lg... ). Par la suite, on a constaté les similitudes, et même les identités, 
existant entre ces deux catégories de phases lamellaires, connues sous des 
noms différents. 


Il faut remarquer que la plupart des mésophases ont d'abord été identifiées 
grâce à l'étude de leurs propriétés thermodynamiques et à l'examen des 
textures des mésogènes purs et de leurs mélanges binaires (études de mis- 
cibilité). Il en est parfois résulté une certaine confusion : deux phases dif- 
férentes ont pu être considérées comme identiques ou, à l'inverse, la même 


x 


+ + 
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phase a pu recevoir des noms différents selon les mésogènes considérés. Par 
la suite, les études structurales ont permis de lever ces ambiguïtés. Ainsi, on 
est parvenu vers 1975 à clarifier le domaine des mésophases thermotropes 
organisées en lamelles. Une nomenclature a été établie (Gray & Goodby, 
1984) et reconnue par tous les scientifiques travaillant dans ce domaine.* 


Certaines molécules mésogénes calamitiques ont un polymorphisme trés 
riche. La phase cristalline se transforme en plusieurs étapes, par élévation 
de la température, jusqu'à atteindre le liquide isotrope. Le désordre aug- 
mente progressivement avec la température. Néanmoins, les mémes struc- 
tures se rencontrent pour des centaines de molécules et le nombre de phases 
smectiques différentes observées ne dépasse guère la douzaine.* 


Beaucoup de molécules calamitiques ont tendance à former des couches ; 
dans ce livre, nous réserverons le nom de smectique aux mésophases de 
structure lamellaire.* Dans ce qui suit, nous identifions les qualificatifs 
« smectique » et « lamellaire ». 


La catégorie des « smectiques ordonnés » regroupe les phases smectiques 
qui, en plus de l'ordre lamellaire, présentent un certain ordre périodique 
dans le plan des couches. Cette catégorie se divise en deux classes dis- 
tinctes : 


1. les phases apparentées au cristal dans la mesure où subsiste un réseau 
tridimensionnel (phases « smectiques tridimensionnelles ») ; 


2. les phases dites « smectiques bidimensionnelles » qui sont en fait des 
empilements périodiques de lamelles organisées comme des cristaux bi- 
dimensionnels. 


Certaines de ces phases ont leurs analogues dans d'autres systémes, en par- 
ticulier dans les mélanges tensioactif/eau. Cependant, la diversité des mé- 
sophases de mésogènes calamitiques est sans équivalent. Nous considère- 
rons donc essentiellement ces mésogénes pour comprendre la succession 
de transitions qui mènent du cristal au liquide. La description de l'organi- 


Cette nomenclature est désormais reconnue dans le domaine des mésophases lyotropes mais 
elle y reste toujours trés peu utilisée. 

Toutefois, certaines de ces phases smectiques se divisent subtilement en variantes distinctes. 
Nous signalons dès à présent qu'il n'y a pas d'ordre périodique lamellaire dans le smectique D, 
mais un ordre cristallin de type cubique (cf. chapitre 11). La maille cubique renferme plusieurs 
centaines de molécules qui sont, à leur échelle, organisées comme dans une phase fluide. Ce 
type de structure se rencontre aussi dans les mésophases lyotropes. Nous en discuterons dans 
la quatriéme partie. 
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sation des phases smectiques thermotropes s'étend d'ailleurs aisément aux 
phases lamellaires lyotropes. 


Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre 3, le nombre d'états intermé- 
diaires (ou mésophases) séparant le cristal considéré comme parfait et le 
liquide isotrope a beaucoup augmenté depuis leur première classification 
par Friedel (1922). 


Cet enrichissement du panorama des phases cristal-liquides résulte des re- 
cherches menées sur la nature des composants mésogènes : * 


— pour les systèmes lyotropes, on peut modifier soit les tensioactifs en 
variant la nature des chaînes hydrophobes ou l'extrémité hydrophile 
qui peut être ionique, non ionique ou porter deux charges de signes 
contraires, soit le solvant en ajoutant un sel. Il existe des mélanges ter- 
naires où un co-tensioactif (par exemple un alcool à longue chaîne) 
vient modifier le polymorphisme ; 


- pour les composés thermotropes, on peut diversifier les molécules : 
forme générale, association de paires ioniques, formation de complexes 
métalliques ou à transfert de charge, etc. 


Il n'est pas rare qu'une molécule subisse des transformations de phases 
conduisant progressivement du solide cristallin au liquide isotrope. Dans 
le chapitre 3, nous citons un exemple de polymorphisme particulièrement 
complexe dans le composé TB4A, comme le montre la figure 3.1b. On 
constate, en comparant ces quatre diagrammes de poudre, que tous cor- 
respondent à des réseaux périodiques tridimensionnels mais que le facteur 
d'atténuation de type Debye-Waller augmente avec la température. Ceci est 
la preuve que l'amplitude des fluctuations de position augmente lorsqu'on 
passe d'une phase à une autre. Comme nous l'avons souligné dans le cha- 
pitre 3, en comparant les polymorphismes de diverses molécules dites cala- 
mitiques (c'est-à-dire ayant une forme de bâtonnet), on retrouve des phases 
de structures tout à fait comparables pour des dizaines de molécules. La 
structure est lamellaire, comme dans une phase smectique plus désordon- 
née, les paramètres de maille dans le plan de la lamelle sont pratiquement 
indépendants de la nature chimique du mésogène et seule l'épaisseur des 
couches varie en fonction de la longueur de la molécule. Ainsi, il n'est 
pas rare d'observer une miscibilité complète de deux mésogènes ayant des 
phases de même structure. C'est en fonction de ces propriétés que l'on a été 
conduit à considérer ces phases comme des phases smectiques bien que les 


* À ce jour, plus de 100000 composés mésogènes environ sont répertoriés (Vill, 1995). 
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molécules soient organisées en réseau périodique tridimensionnel. Enfin, 
les phases smectiques ordonnées sont toujours les premières étapes d'une 
série de transformations qui conduisent au liquide isotrope. Les phases 
smectique A, smectique C et nématique N (ou au moins l'une d'entre elles) 
constituent alors les étapes successives de cette transformation progressive. 
Notons a ce propos que d'autres structures périodiques tridimensionnelles, 
dans lesquelles l'amplitude du désordre positionnel reste importante, ont 
été également observées avec des molécules d'architectures différentes de 
celles qui font l'objet de ce chapitre, mais alors chaque structure est spéci- 
fique d'un mésogène particulier. Nous en donnerons deux exemples dans 
le chapitre 10 consacré aux réseaux de colonnes. 


Richesse du polymorphisme smectique 


Exemples des séries nO.m et TBnA ; l'apparition progressive du désordre molécu- 
laire ; les smectiques bidimensionnels et tridimensionnels. 


De manière surprenante, la découverte du polymorphisme smectique et 
l'analyse des diagrammes de diffraction du smectique B n'ont pas été sui- 
vies immédiatement d'autres investigations sur ce thème (Diele, Sackmann 
& Brand, 1972 ; Hermann, 1931). Il a fallu attendre la fin des années 1960 
et le renouveau de l'intérêt pour les cristaux liquides, pour que des études 
structurales approfondies soient entreprises sur le smectique B. En effet, 
de nouvelles études fondamentales, entre autres sur la physique statistique 
des transitions de phases et les phénomènes critiques, ont utilisé les phases 
cristal-liquides comme systèmes modèles. De plus, les propriétés physiques 
originales des cristaux liquides liées à leur caractère de liquide anisotrope 
furent, à cette époque, à l'origine du développement des applications de 
ces phases, surtout en affichage. Dans ce contexte, la synthèse de nouvelles 
molécules était nécessaire et s'est rapidement développée. Le nombre de 
mésophases identifiées s'est aussi accru et certaines d'entre elles semblaient 
plus proches du cristal que du liquide. 
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x 


En particulier, on observe frequem- 
ment une texture mosaique sous 
le microscope; c'est-à-dire qu'en 
couche mince, la préparation est 
faite de polygones juxtaposés (fi- 
gure 6.1), comme cela peut aussi 
être observé lors de la cristallisa- 
tion d'un liquide dans certaines 
conditions. La confusion s'est ac- 
crue car il peut arriver qu'une 


Figure 6.1 Texture « mosaïque » de la phase 
même mésophase présente des tex- smectique G du TB4A. 


tures très différentes selon qu'elles Doucet, J. (1978, juin). Étude structurale des 


phases smectiques orientées (Thèse de Doctorat 
d'État). Université de Paris-Sud, Orsay, France. 
Figure réproduite avec permission de l'auteur. 


sont obtenues par refroidissement 
d'une autre phase smectique ou 
par chauffage du cristal : la texture 
de la phase qui précède peut sub- 
sister sans modification apparente, surtout si la transition a lieu entre deux 
mésophases. On dit alors qu'il y a pseudomorphose (Gray & Goodby, 
1984). 


Souvent, pour un mésogène donné, ces mésophases se retrouvent dans une 
séquence plus ou moins complète. Pour modifier le polymorphisme et faire 
apparaître toute sa richesse, on peut étudier une série homologue en modi- 
fiant la longueur des chaînes paraffiniques greffées sur un cœur mésogène. 
Lorsqu'on chauffe un de ces homologues, on observe plusieurs phases. Les 
plus proches du cristal (quant à leur structure) apparaissent aux tempéra- 
tures les plus basses. En passant d'un homologue à un autre, la nature et 
le nombre des mésophases (leur séquence) évoluent. Ainsi, deux séries ont 
été étudiées très en détail par diffraction de rayons X : 


nO.m (figure 6.2a) Celle des alkyloxybenzylidönealkylanilines que 
nous désignerons par le sigle nO.m où n est le nombre de carbones 
de la chaîne alkyloxy- et m celui de la chaîne alkyle. La partie centrale 
comporte deux cycles phényles reliés par un groupe base de Schiff :* 
-CH=N-. Cette série comporte une grande variété de composés puis- 
qu'on peut faire varier n et m indépendamment ; leur synthèse est aisée 


Les deux séries choisies en référence l'ont été en raison de la grande diversité des mésophases 
qu'on y rencontre. En outre, elles ont été étudiées par de nombreuses équipes car la synthèse 
de ces composés est relativement facile. Cependant, ils contiennent des groupes fonctionnels 
base de Schiff qui nuisent à leur stabilité lorsqu'ils sont maintenus à haute température. 
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et tous sont mésomorphes au voisinage de la température ambiante. Par 
exemple, le dérivé 10.4 appelé aussi MBBA (méthoxybenzylidènebuty- 
laniline) est nématique N entre 18 et 40 °C. Le dérivé 40.2 est smec- 
tique G entre 41 et 51 °C.* Un autre dérivé, le 40.8, présente la séquence 
de phases suivante : 


cristal = smectique B = smectique A = nematique N = liquide 
isotrope 


Séquence 6.1 Séquence de phases du 40.8. 


Enfin, plusieurs de ces dérivés (par exemple le 50.7 ou le 70.5) 
montrent une séquence oti la phase nématique N est précédée a plus 
basse température de quatre phases smectiques, soit en température 
croissante (Doucet & Levelut, 1977) : 


cristal = smectique G = smectique B = smectique C 
= smectique A = nematique N = liquide isotrope 


Séquence 6.2 Séquence de phases du 50.7 ou du 70.5. 


TBnA (figure 6.2b) Une seconde série intéressante est celle des téréph- 
tal bis alkyle anilines que nous symboliserons par le sigle TBnA. Cette 
molécule comporte un cœur à trois noyaux phényles reliés entre eux par 
deux groupes base de Schiff disposés symétriquement autour du cycle 
central ; aux extrémités diamétralement opposées des deux cycles exté- 
rieurs sont fixées des chaînes alkyles de longueurs égales (C„Han+1)- 
La molécule a donc une architecture symétrique par rapport au cycle 
central. 


Le dérivé n = 4 TB4A qui présente le polymorphisme suivant : 


cristal = smectique G = smectique C = smectique A = nématique N 
= liquide isotrope 


Sequence 6.3 Sequence de phases du TB4A. 


est un de ceux qui a permis d'obtenir le plus d'informations sur la phase 
smectique G et sur la transformation de celle-ci en phase smectique H 
métastable (voir la section 6.2.2). En effet, il est possible d'obtenir des 
monocristaux de ce composé et ceux-ci se transforment facilement en 


* Dans l'article qui établit la structure de cette phase (de Vries & Fishel, 1972), elle est désignée 
par la lettre H en référence à l'assemblage hexagonal des molécules dans les couches et, par 
la suite, le nom smectique H a pu designer d'autres mésophases de même symétrie, ce qui a 
engendré une certaine confusion. 
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monodomaine de la phase smectique G. En particulier, des mesures de 
diffusion inélastique des neutrons ont pu être effectuées grâce à l'obten- 
tion de gros cristaux du matériau deutéré d'environ 1 g (Levelut et al., 
1981). Les polymorphismes des dérivés n = 3-10, 13, 15 et 19 ont fait 
l'objet d'études structurales. 


La phase smectique H est toujours monotrope et n'a été observée que 
pour n = 4-6. Pour 5 < n < 8, une nouvelle phase (smectique F) s'insère 
entre les phases smectique C et smectique G. Pour n = 9, 10, 13 et 15, 
la phase smectique F est suivie à plus haute température d'une phase 
smectique I mais il n'y a pas de phase smectique G pour le TB15A. Celui- 
ci n'a que trois mésophases : 


cristal = smectique F = smectique I = smectique C = 
liquide isotrope 


Séquence 6.4 Séquence de phases du TB15A. 


Le dernier dérivé synthétisé et étudié, le TB19A, n'a plus que deux mé- 
sophases, les smectiques I et C (Benattar, 1983). Pour compléter cette 
description du polymorphisme, ajoutons que la phase nématique N dis- 
paraît pour n > 7 et la phase smectique A disparaît pour n > 13. 


N CaHəm 
De 
\ 

H 


Hn41Cn —O 
nO.m 
H N— )—c Hoi 
d nl Län 
/ Q So 
Han+ıCn N 


TBnA 


Figure 6.2 Formules générales de deux series de molécules mésogènes au polymorphisme 
complexe: (a) p-n-alkyloxybenzylidène-p'-alkylaniline (nO.m) , (b) terephtalylidene-bis- 
p-n-alkylaniline (TBnA). 
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Figure 6.3 p-phénylbenzylidène p'-alkylaniline (Benattar, Levelut & Strzelecki, 1978) 
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À côté de ces deux séries, on peut citer celle des p-phénylbenzylidène p’-al- 
kylanilines (Benattar, Levelut & Strzelecki, 1978). Il s'agit de molécules 
construites sur un modèle comparable à celui de la série nO.m mais la chaîne 
alkyloxy est remplacée par un cycle phényle, ce qui fait que la molécule ne 
porte qu'une seule chaîne -C,H»,4 1. Ces dérivés ont la particularité d'avoir 
une phase smectique G (3 < n < 15) mais l'angle entre le directeur et la 
normale aux plans smectiques reste inférieur à 10°. Pourn < 12, cette phase 
smectique G est suivie d'une phase smectique E monotrope. 


La phase smectique E a été étudiée par diffraction des rayons X pour au 
moins une douzaine de mésogénes différents (Doucet, Levelut, Lambert, 
Liebert & Strzelecki, 1975 ; Leadbetter, Frost, Gaughan & Mazid, 1979). Elle 
est toujours accompagnée de phases smectiques B et A et elle est énan- 
tiotrope pour environ la moitié des composés examinés. Les phases smec- 
tiques H et K semblent étre pour l'essentiel des phases métastables obtenues 
à partir des phases smectiques G et) (Gane, Leadbetter, Benattar, Moussa & 
Lambert, 1981). La similitude des transformations B-E, G-H et J-K conduit 
à analyser ce groupe de six phases comme résultant d'un processus d'évo- 
lution commun. 


Quelles que soient les séries que nous avons présentées, l'évolution est telle 
que lorsqu'on passe d'une phase à la suivante en augmentant la tempéra- 
ture, le désordre moléculaire croît. En effet, dans la phase cristalline, on 
constate souvent que les molécules forment des couches bien délimitées : 
on peut dire que l'ordre lamellaire existe même en phase cristalline, mais 
chaque molécule a une position, une conformation et une orientation fixées. 
Très souvent, il y a plusieurs molécules ayant des orientations différentes 
et même parfois des conformations différentes par maille élémentaire. À 
l'autre extrémité de la séquence de mésophases, dans les phases smec- 
tique A ou smectique C, les désordres orientationnel et conformationnel 
des molécules sont très voisins de ceux du nématique N. 


Dans un schéma simpliste, nous pouvons définir trois types de désordre 
(figure 6.4) : 


a. Le renversement tête pour queue des molécules, ce qui revient à consi- 
dérer que la molécule moyenne a toujours une architecture symétrique. 


b. Le désordre orientationnel autour d'un axe parallèle à la plus grande 
dimension, dû à un mouvement de rotation autour d'un axe d'inertie. 
Ce mouvement est uniforme en phase nématique N et smectique A qui 
sont uniaxes et il est presque uniforme dans la phase smectique C. 
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c. Un désordre conformationnel plus localisé qui affecte surtout les 
chaînes paraffiniques car la proportion de conformations gauches aug- 
mente avec la température. Ce désordre est dynamique, il peut donc 
s'analyser dans une expérience de RMN sur un composé dont les atomes 
d'hydrogène des chaînes ont été remplacés par des atomes de deu- 
térium. Ces expériences permettent de mesurer le paramètre d'ordre 
orientationnel de chaque chaînon (Deloche & Charvolin, 1976). 


Un accroissement du désordre orientationnel et conformationnel perturbe 
l'ordre positionnel à grande portée. Dans un premier stade, le réseau tridi- 
mensionnel subsiste mais les fluctuations de position augmentent. Puis, les 
corrélations de position entre couches successives disparaissent avant celles 
à l'intérieur d'une couche : on passe ainsi à la classe des phases smectiques 
ordonnées à deux dimensions avant d'atteindre le domaine des phases 
smectiques fluides. 


On peut distinguer ces trois classes de smectiques (3D, 2D et fluides) en se 
basant sur les diagrammes de diffraction d'échantillons non orientés. On y 
distingue des anneaux fins et d'autres plus larges. En général, il n'y a pas 
d'ambiguïté dans la mesure où les anneaux fins sont assimilables à ceux 
que l'on observerait pour une poudre cristalline tandis que les autres ont 
une largeur comparable à celle des anneaux diffus observés dans le néma- 
tique N ou dans la phase liquide isotrope. Il est ensuite possible de définir 
le réseau réciproque a partir des positions des raies fines (cela s'appelle Tin- 
dexation du cliché de diffraction) et donc de classer les mésophases d'après 
la manière dont sont répartis les nœuds du réseau. Ainsi, lorsqu'il existe des 
nœuds (hkl) du réseau réciproque avec h, k et! tous non nuls, le réseau garde 
son caractère tridimensionnel. Dans les empilements de lamelles organisées 
à deux dimensions, on observe uniquement les nœuds (4k0) caractérisant 
l'ordre dans les lamelles et les nœuds 001 attestant du caractère lamellaire de 


Figure 6.4 Desordre moléculaire illustré par l'exemple du 40.8. Les cylindres de rotation sont 
de diamètre 0,50 nm et de longueur 2,86 nm (paramètres de la maille en phase smectique B: 
Doucet & Levelut, 1977). 
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la phase ; seuls ces derniers subsistent dans la classe des phases smectiques 
fluides. 


Cette simple caractérisation du réseau n'est pas suffisante pour définir en- 
tièrement la mésophase et il nous faut considérer plus en détail les fonc- 
tions de corrélations. En effet, même lorsque le réseau est de type cristallin, 
le désordre orientationnel à l'échelle moléculaire est déjà important. C'est 
d'ailleurs ce qui permet de distinguer la mésophase du cristal idéal. 


Le reste de ce chapitre est consacré à la description des phases smectiques 
organisées à trois dimensions ; les autres phases smectiques (2D et fluides) 
seront présentées dans les trois chapitres suivants. 


Les diagrammes de diffraction et les symétries des phases 
smectiques organisées à trois dimensions 


L'ordre à longue portée dans les smectiques tridimensionnels ; cas des smectiques 
B, Get J ; cas des smectiques E, H et K. 


Comme nous venons de l'expliquer, à chaque raie fine du diagramme de 
poudre, on peut associer une distance réticulaire. Ceci permet de recons- 
tituer le réseau réciproque et donc les propriétés de symétrie de la phase. 
Toutefois, en examinant le diagramme de poudre d'une mésophase (voir, 
par exemple, figure 3.1, Tome I page 156), on est frappé par le petit nombre 
de raies de diffraction observées, en particulier si on le compare à celui de 
la poudre de la phase cristalline de la même substance* (Doucet, Levelut 
& Lambert, 1974 ; Doucet, Levelut, Lambert, Liebert & Strzelecki, 1975). 
Toutes ces raies correspondent a des modules de vecteur de diffusion petits, 
Q < 27/0,3 nm”), et souvent le nombre de raies observées reste inférieur à 
la dizaine. Rappelons que l'intensité des pics de diffraction est affectée par 
les fluctuations de position des atomes. L'intensité décroit avec le module 


Lorsque les corrélations de position subsistent à grande distance dans trois directions non co- 
planaires, le terme de phase cristalline semble plus approprié. Cependant, les structures que 
nous allons décrire dans ce chapitre ont été assimilées à des mésophases car elles en possèdent 
certaines propriétés communes. Elles sont en général insérées dans une séquence comportant 
d'autres mésophases smectiques ou nématique N plus désordonnées. Leurs réseaux cristal- 
lins sont les mêmes pour toute une classe de molécules (même groupe d'espace et paramètres 
très semblables à l'exception de l'épaisseur des couches). Enfin, deux phases de même nature, 
constituées de deux molécules différentes, peuvent être miscibles en toutes proportions. Néan- 
moins, à strictement parler, il s'agit de phases cristallines présentant beaucoup de désordre 
moléculaire. 
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Q du vecteur de diffusion proportionnellement au facteur Debye-Waller : 
exp(—+Q7(|7/7)) où (IF) est la valeur moyenne du carré de l'amplitude des 
fluctuations. Par conséquent, plus l'amplitude moyenne des fluctuations est 
grande, plus la zone où les raies sont d'intensité notable est resserrée autour 
du centre de l'espace réciproque. Bien que l'on puisse estimer l'amplitude 
moyenne de ces fluctuations, il est impossible de caractériser plus préci- 
sément la fonction de corrélation à partir d'un diagramme de poudre. Par 
ailleurs, la détermination du réseau cristallin à partir du seul diagramme 
de poudre devient difficile en raison du faible nombre de raies observées. 


Pour obtenir une description plus fine des corrélations à courte portée, au- 
delà de la description du réseau moyen, il faut analyser la distribution de 
l'intensité diffractée par des échantillons orientés. 


Le caractère cristallin des phases smectiques tridimensionnelles se retrouve 
dans les propriétés mécaniques des échantillons : ceux-ci sont mous mais 
ils ne s'étalent pas spontanément (Levelut, Doucet & Lambert, 1974). Par 
conséquent, si on dispose d'un échantillon monocristallin, il est souvent 
possible d'obtenir un monodomaine de mésophase par chauffage. De plus, 
on peut le manipuler comme on le ferait avec le cristal. Cela permet ainsi 
d'étudier l'espace réciproque de ces mésophases dans les moindres détails 
(Levelut, Doucet & Lambert, 1974). On peut aussi obtenir la mésophase en 
refroidissant un échantillon aligné dans une phase fluide (smectique À ou 
smectique C). Même s'il est plus difficile de produire un monodomaine par 
cette technique, on est assuré d'obtenir des domaines orientés autour d'une 
direction commune ; il est alors possible de reconstituer la figure de dif- 
fraction d'un monodomaine. En fait, l'utilisation de l'une ou l'autre de ces 
techniques est souvent une affaire de circonstances. 


En tout, six mésophases avec réseau tridimensionnel ont été répertoriées. 
Les premières identifiées ont été les phases smectique B et smectique E. 
Dans ces deux phases, le directeur est normal aux couches et c'est la dis- 
position des molécules dans les couches qui permet de les différencier. En 
toute rigueur, la notion de directeur n'est pas bien adaptée à ces phases de 
symétries très basses. Par la suite, d'autres études structurales ont permis de 
mettre en évidence des phases smectiques analogues (smectique G, smec- 
tique H, smectique J et smectique K) dans lesquelles le directeur est incliné 
par rapport à la normale aux couches, soit dans la direction des plus proches 
voisins (NN), soit dans la direction des deuxièmes voisins (NNN), (Gane, 
Leadbetter, Benattar, Moussa & Lambert, 1981). Si on considère l'organisa- 
tion des molécules dans une couche, nous allons voir qu'il y a une grande 
similitude entre les phases smectique B, smectique G et smectique J ; il en 
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est de möme entre les phases smectique E, smectique H et smectique K. 


Tableau 6.1 Les smectiques tridimensionnels. NN: Nearest Neighbor (premier voisin) ; 
NNN: Next Nearest Neighbor (deuxième voisin). La rotation de la molécule se fait autour de 
son axe long. Voir le tableau 3.1, Tome I page 155 pour les symétries cristallographiques. 


smectique B G J E H K 
inclinaison ik NNN NN £ NNN NN 
rotation| isotrope | quasi isotrope face pour face 


Les phases smectique B, smectique G et smectique J 


Reprenons la molécule de 40.8 qui présente trois mésophases : néma- 
tique N et smectiques A et B (la séquence de mésophases est donnée sur la 
page 10). 

Il est facile d'aligner le directeur en phase nématique N par application d'un 
champ magnétique et, lorsqu'on abaisse la température de l'échantillon, la 
qualité de l'alignement se conserve à travers les différentes transitions de 
phases. Ainsi, sur les clichés de diffraction des phases smectique A et smec- 
tique B (figure 3.6 pour le 50.6 et figure 6.5 pour le 40.8), on observe dans 
la région des petits angles une rangée de taches ponctuelles, équidistantes 
et alignées dans la direction méridienne. Une telle rangée de taches est ca- 
ractéristique d'un empilement périodique de plans perpendiculaires au di- 
recteur, dont la période est comparable à la longueur moléculaire. Dans la 
phase smectique A, on n'observe pas d'autres taches de Bragg alors que, 
dans la phase smectique B, d'autres rangées analogues et parallèles au mé- 
ridien sont observées à plus grands angles. L'ensemble des taches de Bragg 
observées forme alors un réseau périodique tridimensionnel.* Ce réseau est 


se 8 A x id * 8 x A 
décrit par trois vecteurs de base 2”, b et €”. Par convention, €” est parallele 


à la direction méridienne. Alors, dans le smectique B, le plan (à a b ) est 
orthogonal a l'axe méridien. 


Notons que certaines phases identifiées comme smectique B sont apparues en fait comme un 
empilement de couches ordonnées a deux dimensions, mais seulement partiellement corrélées 
dans la troisième. Pour lever cette ambiguïté, on utilise un adjectif permettant de distinguer 
les deux classes : on appelle cristal B (smectique Beryst) la phase à réseau tridimensionnel et 
on utilise l'adjectif hexatique (smectique Byex) dans le cas du réseau bidimensionnel. Cette 
dernière phase sera décrite en détail dans le chapitre suivant sur les mésophases 2D. Dans le 
présent chapitre consacré aux phases avec réseau 3p, il n'y a pas d'ambiguïté et, pour alléger 
la notation, le qualificatif « cristal » est ici sous-entendu. 
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Figure 6.5 Cliché de diffraction du 40.8 (a) en phase smectique B (cliché non publié) ; 
(b) cliché de Leadbetter, A. J., Mazid, M. A., Kelly, B. A., Goodby, J. W. & Gray, G. W. (1979). 
Structure of the smectic-B phase and the nature of the smectic-B to -H transition in the N- 
(4-n-alkoxybenzylidene)-4'-alkylanilines. Physical Review Letters, 43, 630-633. doi:10.1103/ 
PhysRevLett.43.630, moins exposé. En surimpression, un tracé de microdensitomètre suivant 
la rangée [10/], montrant une variation d'intensité caractéristique de l'empilement ABAB. Fi- 
gure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


Considérons maintenant un échantillon de TB4A* aligné en phase néma- 
tique N par l'application d'un champ magnétique et refroidi tout en main- 
tenant le champ (cf. chapitre 3). Comme pour le 40.8, la transition vers 
la phase smectique A correspond à l'apparition d'une rangée de taches de 
Bragg alignées le long du méridien. Lorsqu'on atteint la phase smectique C, 
les taches méridiennes sont remplacées par des paires de taches disposées 
symétriquement de part et d'autre du méridien ; la rangée unique de la 
phase smectique A est remplacée par un ensemble de rangées périodiques 
faisant toutes le même angle 6 avec la direction méridienne. Chaque rangée 


Le composé TB4A est couramment appelé TBBA puisqu'une chaîne butyle possède quatre 
atomes de carbone. 
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est caractéristique d'un empilement périodique de plans qui sont perpen- 
diculaires à la rangée réciproque associée. Le méridien, et donc le directeur 
qui lui est parallèle, sont inclinés de l'angle 6 par rapport à la normale aux 
plans. La période lamellaire c est inférieure à la longueur L des molécules ; 
elle est reliée à L et 6 par la relation: c = Lcos @. La zone centrale du cli- 
ché de diffraction n'est pas modifiée lorsqu'on refroidit l'échantillon pour 
obtenir la phase smectique G (figure 6.6c). On démontre ainsi le caractère 
lamellaire de ces phases (ce qui justifie leur dénomination de smectique). 
En outre, dans la phase smectique G comme dans la phase smectique €, 
le directeur est incliné par rapport à la normale aux couches. En revanche, 
l'anneau diffus observé à l'extérieur de la zone centrale dans la phase smec- 
tique C est remplacé en phase smectique G par des pics fins. 


Pour compléter nos observations sur la symétrie des phases smectique B 
ou smectique G, il faut examiner la section de l'espace réciproque perpen- 
diculairement au directeur. Pour cela, analysons les clichés de diffraction 
d'un monodomaine,* obtenu en alignant le directeur (axe € du réseau di- 
rect) parallèlement au faisceau incident. Il est difficile de distinguer la phase 
smectique B (figure 6.6b) de la phase smectique G (figure 6.6d) tant que 
l'on se limite à l'examen des sections de l'espace réciproque perpendicu- 
laires au directeur. Cela signifie que les organisations locales des molécules 
sont très semblables dans ces deux phases. Ainsi, sur des clichés peu expo- 
sés, on n'observe que des pics fins : six taches intenses forment un premier 
hexagone de taches de Bragg (100). La symétrie hexagonale du plan (4, 


3k 


b ) semble confirmée par la présence d'autres taches de faible intensité aux 
noeuds (110) et (200) d'un réseau hexagonal. Toutefois, un examen plus ap- 
profondi des positions de tous ces pics fins permet de distinguer les deux 
phases smectique B et smectique G. 


(voir page suivante) 


Figure 6.6 Clichés de diffraction (un peu surexposés) du 70.7 en phase smectique B et du 
TB4A chauffé a 120 °C dans la phase smectique G puis refroidi vers 100 °C dans la phase smec- 
tique H. Ils ont étés obtenus avec des échantillons monodomaines en position fixe. Le faisceau 
de rayons X est, à gauche perpendiculaire et, à droite parallèle au directeur. En (a), (c) et (e), 
les flèches tiretées désignent des lignes diffuses. En (b), la flèche désigne une tache fine sur- 
exposée tandis que la flèche tiretée désigne une tache diffuse. En (f), les flèches pointillées 
désignent des taches fines. 


* Ce monodomaine peut être produit par chauffage d'un monocristal de la substance considérée. 
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- Dans le smectique B, les pics (hk0) forment un réseau hexagonal parfai- 
tement régulier. Cette phase possède effectivement un axe de symétrie 
d'ordre 6 parallèle au directeur. Toutes les molécules sont alors équiva- 
lentes et ont donc en moyenne une symétrie au moins égale à celle du 
réseau. 


- En revanche, dans le smectique G, l'hexagone formé par les six pics in- 
tenses n'est pas entièrement régulier et les pics sont en fait disposés 
aux nœuds d'un réseau rectangle centré. Les six premiers pics corres- 
pondent dans ce cas aux positions (200), (200), (110), (110), (110), (110). 
L'hexagone formé par ces six pics est donc légèrement distordu. Au- 
trement dit, les distances réticulaires (110) et (200) restent proches, et 
l'angle entre les directions [100] et [110] est voisin de 7/3. On a donc: 


a/b = b*/a* > tan(7/3) = V3. 


Rappelons que, dans la phase smectique G comme dans la phase smec- 
tique C, le directeur est incliné par rapport à la normale aux couches (de 
quelques dizaines de degrés). Ainsi, ces deux phases ont le méme groupe 
de symétrie ponctuel : 2. L'axe binaire est parallèle au plan des couches et 
perpendiculaire au directeur. Le réseau de la phase smectique G est mono- 
clinique. Il est défini par trois vecteurs de base a, b et €, et par les angles 
a, Beet y entre ces vecteurs. Seul l'un de ces angles est different de 77/2: 
$ = (à, €), et l'axe binaire est parallèle à l'axe b (voir la figure 6.7). 


Il arrive que l'on observe une autre mésophase distincte, de symétrie iden- 
tique à celle de la phase smectique G à ceci pres que l'axe binaire est pa- 
rallèle au grand côté (4) de la maille rectangulaire. C'est donc cette fois-ci 
l'angle a = (b, 2) qui diffère de 77/2. Cette mésophase est appelée smec- 
tique J. L'angle B pour la phase smectique G (ou l'angle a pour la phase 
smectique J) est relié à l'angle 6 = (£, € *) du directeur avec la normale aux 
couches par la relation B (ou a) = 7/2 +6. 


Comparons à présent l'organisation des molécules dans chaque couche 
pour chacune des trois phases décrites ci-dessus en examinant le plan réci- 
proque (d. DÉI perpendiculaire à l'axe È et donc au directeur. On constate 
que, pour les trois phases smectique B, smectique G et smectique J, ce plan 
est peu modifié. Considérons les mailles primitives afin de mieux faire res- 
sortir cette similitude. En effet, un réseau monoclinique à base centrée est 
en fait un réseau multiple contenant deux molécules identiques. On peut 
alors remplacer la face rectangle construite sur les vecteurs d et H (en vert 
dans la figure 6.7) par un losange ayant ces vecteurs pour diagonales. La 
maille construite sur cette nouvelle base ne contient plus qu'une molécule. 
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Figure 6.7 Représentations schématiques des réseaux direct (à gauche) et réciproque (à 
droite) des phases smectique B, smectique J et smectique G. La page contient le plan de la 
couche et la perpendiculaire à la couche est représentée en pseudo-3p. (La maille réciproque 
figure ici avec une rotation de l'inclinaison moléculaire.) Pour la phase smectique B, une maille 
alternative rectangle centrée (à ' D) connectant premier et deuxième voisins de la phase hexa- 
gonale est dessinée en vert. 
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On peut donc décrire les réseaux de ces trois phases à l'aide d'une maille 
prismatique à base losange. Dans la phase smectique B, qui est strictement 
hexagonale, le prisme est droit et le losange est formé de deux triangles 
équilatéraux accolés par un côté (en bleu dans la figure 6.7). Dans les deux 
autres phases smectique G et smectique J, le prisme est oblique et les lo- 
sanges sont quelconques. Les six molécules proches voisines d'une molé- 
cule donnée ne forment plus un hexagone régulier (le réseau hexagonal est 
légèrement déformé). Dans un cas comme dans l'autre, on peut considérer 
que les molécules sont alignées sur les arêtes du prisme. Nous définirons 
donc le directeur comme étant parallèle à ces arêtes. Dans le smectique J, le 
directeur est incliné vers la plus proche voisine et, dans le smectique G, 
vers la deuxième voisine. 


Dans la phase smectique B du 40.8, chaque molécule est entourée de six 
proches voisines situées sur un cercle de rayon a ~ 0,5 nm. En raison de 
la symétrie hexagonale, chaque molécule occupe en moyenne un volume 
prismatique régulier à base hexagonale de côté 4. Ce volume prismatique 
serait engendré par une molécule qui tournerait autour de l'axe du prisme, 
en occupant six positions équivalentes. On pourrait tout aussi bien envisa- 
ger une molécule en rotation uniforme autour de son axe d'allongement. 
Quoi qu'il en soit, la symétrie élevée de la phase implique l'existence d'un 
désordre orientationnel des molécules autour de cet axe. 


Considérons maintenant la phase smectique G du TB4A (figure 6.8), et exa- 
minons ce qui se passe dans une section du réseau perpendiculaire au di- 
recteur, c'est-à-dire perpendiculaire aux arêtes du prisme. Les points d'in- 
tersection des axes moléculaires avec ce plan forment un réseau hexagonal 
presque régulier. On peut donc admettre que le volume occupé par chaque 
molécule est encore un prisme droit de base presque hexagonale. Les di- 
mensions des bases sont pratiquement identiques quelle que soit la phase 
et la molécule considérée. Par conséquent, il semble raisonnable de considé- 
rer que le désordre orientationnel des molécules autour de leur axe d'allon- 
gement est important aussi bien en phase smectique G qu'en phase smec- 
tique B (ilen est de même en phase smectique J). À ce stade de la discussion, 
nous pouvons tout aussi bien assimiler les molécules à des cylindres de sec- 
tion circulaire et considérer que chaque couche est un empilement régulier 
et compact de cylindres. Seule la direction de l'axe de ces cylindres permet 
de distinguer ces trois phases. 


Des expériences de RMN, effectuées dans la phase smectique B, confirment 
cette interprétation en montrant que les molécules sont animées d'un mou- 
vement de rotation uniforme autour d'un axe d'inertie parallèle au directeur 
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Figure 6.8 Distances entre axes de molécules voisines dans la phase smectique G du TB4A. 


En bleu : maille dans le plan de la couche (a,b) ; en vert : plan perpendiculaire au directeur 
(LE). 
(Doucet, Levelut & Lambert, 1974, 1977) 


(Blinc, Seliger, Vilfan & Zagar, 1979 ; Charvolin & Deloche, 1976). Dans la 
phase smectique G, l'effet d'anisotropie résultant de la symétrie monocli- 
nique reste faible. Des expériences de diffusion inélastique incohérente des 
neutrons ont aussi mis ces mouvements en évidence dans le cas de la phase 
smectique G du TB4A (Hervet, Volino, Dianoux & Lechner, 1974). Chaque 
atome d'hydrogène est animé d'un mouvement circulaire uniforme et ef- 
fectue une rotation complète en 10 ps. Le rayon de giration moyen est com- 
patible avec l'image d'une molécule en rotation. Cette dernière méthode ne 
permet pas de déceler l'anisotropie de la rotation. 


Si nous comparons maintenant les dimensions d'un cycle phényle aux dis- 
tances entre axes de molécules voisines, nous constatons que les molécules 
ne peuvent pas tourner indépendamment. Leurs orientations sont donc cor- 
rélées à courte distance. Cela n'est pas surprenant puisque nous avons vu 
dans le chapitre 5, section 5.1 que ces corrélations sont aussi présentes dans 
la phase nématique N. Ainsi, il y a dans ces phases coexistence d'un ordre 
à longue portée et d'un ordre local de natures différentes. Cette coexistence 
se traduit sur les clichés de diffraction par la présence simultanée de pics de 
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Bragg et de zones diffuses étendues. L'analyse de la distribution de Tinten- 
sité dans les zones étendues permet de donner une description de l'ordre 
local. 


Les phases smectique E smectique H et smectique K 


Dans certains systèmes, une autre phase vient s'intercaler entre la phase 
cristalline et les phases smectique B, smectique G ou smectique J. C'est par 
exemple le cas du TB4A dont la séquence s'enrichit de deux phases, méta- 
stables, obtenues au refroidissement (Doucet, Levelut & Lambert, 1974) :* 


cristal I 
—42°CT 
cristal II © smectique G = smectique C eee smectique A 
52°C T N 84°C 11 200 °C 
cristal II Zg smectique H nématique N 
Î 236 °C 
isotrope 


Séquence 6.5 Séquence de phases du TB4A 
Il existe en général trois séquences types : 


a. cristal = smectique E = smectique B = smectique A , 
b. cristal = smectique H = smectique G = smectique C ; 
c. cristal = smectique K = smectique J = smectique C. 


Séquence 6.6 Trois séquences de phases types. 


On peut rencontrer cette succession de phases dans un corps pur en éle- 
vant progressivement la température depuis la phase cristalline jusqu'aux 
phases smectique A ou smectique C. Cependant, il est rare d'observer une 
séquence complète avec un seul composé. Par exemple, dans la série des 
TBnA, la phase smectique H est métastable et n'est observée qu'au refroi- 
dissement. 


En comparant, par diffraction des rayons X, les phases smectique E, smec- 
tique H ou smectique K respectivement aux phases smectique B, smec- 


La phase cristal III a été parfois qualifiée de smectique (Doucet, Levelut & Lambert, 1974). 
Nous préférons utiliser le terme de phase cristalline dans la mesure où cette phase, qui a un 
réseau tridimensionnel, n'a été observée que pour le TB4A et n'a donc pas de caractére univer- 
sel. Par ailleurs, cette phase ainsi que la phase smectique H sont métastables. 
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tique G ou smectique J, on constate que les différences portent essentiel- 
lement sur l'organisation des molécules dans les couches. Comparons par 
exemple les plans réciproques perpendiculaires au directeur des phases 
smectique G et smectique H du TB4A (figure 6.6d et f). Dans les deux 
cas, les pics de Bragg forment des réseaux rectangles de paramètres très 
semblables, mais dont les symétries sont différentes. Dans la phase smec- 
tique G, le réseau est rectangle centré puisqu'on n'observe pas de pics aux 
positions (hk0) tels que h + k soit impair. Dans la phase smectique H, on ob- 
serve quatre pics supplémentaires aux positions (+2+10). Toutefois, il n'y 
a pas de pics aux positions (400) avec h impair. Des règles d'extinction ana- 
logues sont observées dans le cas des phases smectique E et smectique K. 
La phase smectique E est de symétrie orthorhombique alors que les phases 
smectique H et smectique K sont monocliniques. Leurs groupes d'espace 


respectifs sont, P ... (smectique E), P = 


2:7 7 (smectique H) et P m (smec- 
tique K) — par convention, les trois paramètres sont tels que c > a > b. 
La maille primitive est de volume double de celle de la phase smectique B 
ou assimilées. II y a donc deux molécules par maille et ces molécules ne 
peuvent se superposer par une simple opération de translation. On peut 
aussi remarquer que, comme dans le cas des phases smectique B ou smec- 
tique G, l'intensité diffractée décroit très rapidement lorsque les indices h, E 
et / augmentent. Ainsi, dans le plan réciproque perpendiculaire au direc- 
teur, les pics observables sont localisés à l'intérieur d'un cercle de rayon 
q < 27/0,25 nm™. On n'observe pas non plus de pics pour / > 3. Le facteur 
Debye-Waller est bien supérieur à celui d'un cristal parfait car l'amplitude 
moyenne des fluctuations de position est au moins d'un ordre de grandeur 
supérieur à ce que l'on mesure habituellement dans un cristal. Comme dans 
le smectique B, on peut tenir compte du désordre en assimilant, en pre- 
mière approximation, la molécule de la phase smectique E à un cylindre 
d'axe parallèle au directeur. Cependant, chaque molécule est placée en un 
site de symétrie orthorhombique ; le cylindre est donc de section elliptique 
(et non circulaire). Chaque maille contient deux molécules situées l'une au 
sommet et l'autre au centre du rectangle (a,b). Leurs sections elliptiques 
ne sont pas parallèles et les deux orientations de ces sections sont reliées 
par les éléments de symétrie non symmorphiques. Cette analyse peut aisé- 
ment être étendue aux phases smectique H et smectique K. L'arrangement 
(figure 6.9), appelé en chevrons (herringbone en anglais), est similaire pour 
les trois phases smectique E, smectique H et smectique K. Chaque molécule 
est entourée de six proches voisines, comme dans les phases smectique B, 
smectique G et smectique J. Le directeur (axe du cylindre de section ellip- 
tique) est perpendiculaire au plan de la couche dans la phase smectique E. 


x 


+ 


+ 
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smectique B smectique E 


Figure 6.9 Représentation schématique d'une section parallèle au plan des couches dans les 
phases (a) smectique B et (b) smectique E. Les sections des molécules perpendiculairement 
au directeur sont symbolisées par des cercles dans la phase smectique B et par des ellipses dans 
la phase smectique E. La maille hexagonale de la phase smectique B et la maille rectangulaire 
de la phase smectique E sont également représentées. 


Il est incliné dans la direction d'un proche voisin dans le smectique K et 
dans la direction d'un deuxième voisin dans le smectique H.* 


Des expériences de RMN et de diffusion inélastique des neutrons, effec- 
tuées sur le TB4A dans sa phase smectique H, montrent que la molécule 
tourne autour d'un axe d'inertie parallèle au directeur car chaque atome 
d'hydrogène se déplace dans un plan perpendiculaire à cet axe. Mais, alors 
qu'il décrit un cercle centré sur cet axe en phase smectique G, il saute 
entre deux positions diamétralement opposées sur ce cercle en phase smec- 
tique H (rotation face pour face). Ces mouvements de rotation ne sont pas 
les seuls à contribuer au désordre moléculaire. En effet, il y a toujours au 
moins un axe binaire parallèle aux plans des couches et, par conséquent, 
les molécules sont soit parallèles, soit antiparallèles à l'axe € avec une pro- 
babilité équivalente. 


Enfin, on peut se demander si les chaînes paraffiniques ne contribuent 
pas, elles aussi, au désordre moléculaire. Des expériences de RMN sur des 
chaînes deutérées pourraient mettre en évidence d'éventuelles fluctuations 
de conformation des chaînes. À notre connaissance, il n'y a pas encore eu 


Notons que le nom « smectique H » a été employé pour la première fois par de Vries et Fishel 
(1972) lorsqu'ils ont mis en évidence une nouvelle phase de réseau tridimensionnel et de sy- 
metrie pseudo-hexagonale. Selon la nomenclature admise depuis, la mésophase décrite dans 
cet article doit être appelée smectique G. 

Il en serait vraisemblablement de même en ce qui concerne les phases smectique B et smec- 
tique E. 

Il existe quelques exceptions à cette règle, par exemple, lorsque l'entité mésogène porte un 
groupe terminal polaire à l'une de ses extrémités ou lorsque cette entité est fixée latéralement 
sur un squelette macromoléculaire (cf. ci-après, au chapitre 8). 
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d'étude de désordre des chaînes dans les phases smectique E, smectique H 
ou smectique K. 


D'un certain point de vue, c'est justement la conjonction de ces différents 
types de désordre qui permet d'assimiler la phase smectique E (ainsi que 
H et K) à une mésophase. Sa structure, bien que tridimensionnelle, ne dé- 
pend pas de l'architecture spécifique de la molécule (seule l'épaisseur de la 
couche peut varier notablement). Il faut cependant rester prudent dans la 
généralisation de la notion de mésophase smectique E. En effet, cette notion 
est basée sur le principe d'isomorphie des phases (attestée par le fait que 
deux phases smectique E, de deux composés différents, sont complètement 
miscibles). Toutefois, on doit faire trois remarques à ce sujet : 


1. Il n'est pas toujours facile de vérifier qu'il y a miscibilité complète. 


2. De nombreux polymères, lorsqu'ils cristallisent, ont une maille iso- 
morphe de celle de la phase smectique E. C'est en particulier le cas du 
polyéthylène. Nous reviendrons sur ce point à la fin du chapitre suivant 
quand nous comparerons le polymorphisme des cristaux de paraffines 
non ramifiées à celui des molécules mésogènes. 


3. Certains composés mésogènes ont un polymorphisme complexe. Parmi 
les phases observées, certaines ont été qualifiées de smectique E car elles 
présentaient certains caractères de cette phase, sans que cette dénomi- 
nation soit justifiée par l'analyse structurale. 


Pour conclure ce paragraphe, nous dirons que la phase smectique E et ses 
analogues smectique H et smectique K constituent la première étape de la 
transformation progressive d'un cristal vers la phase liquide isotrope d'une 
substance mésogène. Dans cette première étape, on observe 


- une réorientation rapide des molécules face pour face autour du direc- 
teur ; 


- un désordre orientationnel des molécules autour d'un axe perpendicu- 
laire au directeur. 


6.3 


6.3.1 


x 
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Ordre local dans les phases smectiques organisées à trois 
dimensions 


L'ordre local dans les smectiques tridimensionnels ; l'ordre en chevrons au sein 
des couches ; corrélations entre les couches ; coexistence de l'ordre colonnaire et de 
l'ordre smectique. 


Jusqu'à présent, nous n'avons décrit que la structure moyenne de ces phases 
smectiques qui conservent un réseau périodique à trois dimensions. Néan- 
moins, l'amplitude moyenne des fluctuations de position des atomes est 
d'un ordre de grandeur plus élevé dans ces phases que dans les phases cris- 
tallines. Une analyse plus détaillée de la distribution de l'intensité diffusée 
permet d'approfondir la description de la structure. On peut ainsi montrer 
comment les déplacements d'une molécule autour de sa position moyenne 
sont corrélés à ceux de ses voisines. Pour ce faire, il est nécessaire d'étudier 
des échantillons monodomaines. La plupart des observations de ce type 
ont été menées sur les phases smectique B et smectique G. Par conséquent, 
nous nous limiterons à l'analyse de ces deux phases. On peut discuter sé- 
parément les corrélations entre molécules appartenant à une même couche 
et celles entre molécules appartenant à des couches différentes. 


L'ordre local à l'intérieur d'une couche dans les phases smectique B, 
smectique G et smectique J 


Toute l'information sur l'organisation à l'intérieur d'une couche est conte- 
nue dans le plan réciproque (hk0) ; ce plan est perpendiculaire au directeur 
et passe par le nœud origine (000). Les monodomaines de phases smec- 
tique B et smectique G sont suffisamment rigides pour être orientés comme 
des monocristaux. Lorsque l'échantillon a une orientation fixe, le directeur 
étant paralléle au faisceau incident, le cliché de diffraction obtenu est assi- 
milable à une image du plan réciproque (hk0) (figure 6.64). Cette dernière 
figure montre un tel cliché obtenu avec le TB4A dans la phase smectique G. 
Lorsque le faisceau est strictement paralléle au directeur, on distingue un 
premier ensemble de six taches formant un hexagone apparemment régu- 
lier.* Ces taches sont centrées sur les nœuds (+1+10) et (+200) du réseau. 
Sur cette image correspondant a un temps d'exposition élevé, l'intensité dif- 


Nous regroupons ces six taches ensemble car, d'après la section 6.3.1, elles forment un hexa- 
gone quasi régulier, ce qui correspond à un arrangement quasi hexagonal des axes molécu- 
laires. 
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fusée en ces points n'est pas strictement localisée sur les nœuds ; elle est 
distribuée de manière anisotrope autour des pics de Bragg. Il s'agit de la 
diffusion d'origine thermique qui entoure chaque pic.* On peut noter que 
le caractère « mou » du système se mesure à l'extension de ces taches. 


À l'extérieur de ce premier hexagone se trouvent d'autres taches disposées 
sur deux cercles concentriques. Le cercle extérieur (qui n'est pas représenté 
sur la figure) comporte six taches fines d'intensité faible. Elles se trouvent 
aux positions (0+2+0) et (+3+10) du réseau (formant un hexagone tourné 
de 30° par rapport au premier). Autour de ces nœuds, la diffusion d'origine 
thermique est difficile à détecter en raison de la faible intensité de ces taches 
de Bragg. Le cercle intermédiaire porte lui douze taches assez larges mais 
aucun pic fin. Dans le smectique B, ces larges taches se trouvent sur les 
sommets d'un dodécagone régulier. On peut les associer par groupes de 
quatre, disposées aux sommets de trois rectangles équivalents et centrés 
sur le nœud (000). Les orientations de ces rectangles respectent la symétrie 
hexagonale du smectique B (figure 6.10). 


Les distributions de l'intensité diffusée dans l'espace réciproque des phases 


Figure 6.10 Représentation schématique (a) du plan réciproque (a*, b”) de la phase smec- 
tique G avec les positions des douze taches diffuses ; (b) modèle d'organisation locale des 
sections elliptiques des molécules permettant de rendre compte de la répartition de l'intensité 
diffusée dans le plan réciproque (a*, b”). 


* On peut distinguer pics de Bragg et diffusion d'origine thermique en faisant osciller légère- 
ment le monodomaine. Ainsi, les nœuds du réseau traversent la sphère d'Ewald et se dis- 
tinguent de la tache d'origine thermique en raison de leur bien plus grande intensité. 
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smectique G et smectique J sont très similaires. Quelle que soit la phase 
considérée (smectique B, smectique G ou smectique J), les douze taches 
diffuses représentent la signature d'un ordre local de symétrie plus basse 
que celle de l'ordre moyen. Ceci se comprend aisément lorsqu'il est possible 
de suivre l'évolution du cliché de diffraction à travers la transition smec- 
tique B-— smectique E ou smectique G ++ smectique H. Seule cette dernière 
a été observée sur des monodomaines. C'est pourquoi, bien que la descrip- 
tion soit un peu plus complexe pour les phases monocliniques, nous allons 
considérer le cas de la phase smectique G du TB4A. Quatre des douze taches 
diffuses sont centrées sur les positions (+2+10), c'est-à-dire des nœuds où 
l'intensité diffractée devrait être nulle, compte tenu de la symétrie moyenne. 
Lorsqu'on refroidit l'échantillon en phase smectique H, ces quatre taches 
diffuses sont remplacées par des pics fins. On peut donc considérer que 
l'organisation à longue distance de la phase smectique H subsiste dans la 
phase smectique G, mais avec une longueur de corrélation finie (de l'ordre 
de 2 nm). Les huit autres taches sont légèrement plus larges. Leur inten- 
sité diminue sensiblement lors de la transition vers la phase smectique H. 
Elles sont situées de part et d'autre des nœuds (+1+10) et (+200) sur les 
axes [+110] passant par ces nœuds. Ainsi, en associant les pics de Bragg et 
les taches diffuses, on peut considérer que le plan réciproque (hk0) résulte 
de la superposition de trois réseaux presque identiques. Les axes équiva- 
lents de ces réseaux rectangulaires font entre eux des angles d'environ 120°. 
Les trois réseaux ont des sommets en commun correspondant à des pics 
de Bragg fins. Leurs coordonnées h;, k;, dans chaque réseau i, respectent la 
règle de parité : (h; + k;) = 2n. Aux points de coordonnées (h;k;0) tels que 
(hi + ki) = 2n + 1, on trouve des taches diffuses ; ces taches n'appartiennent 
qu'à un seul réseau (figure 6.10). 


L'image du plan réciproque (hk0) de la phase smectique B est très simi- 
laire. En ce cas, la symétrie est hexagonale et les trois sous-réseaux locaux 
sont rectangulaires et identiques. En associant pics de Bragg et taches dif- 
fuses, on retrouve trois sous-réseaux ayant la symétrie de la phase smec- 
tique E. Comme nous l'avons déjà souligné, l'organisation des molécules 
dans un plan perpendiculaire au directeur est quasiment la même pour les 
phases smectique B et smectique G. Ceci vaut aussi bien pour l'ordre local 
que pour la structure moyenne. L'abaissement local de la symétrie, résul- 
tant de la présence des douze taches diffuses que nous venons de décrire, 
peut s'expliquer par la forme elliptique de la section d'une molécule per- 
pendiculairement au directeur. Les axes des molécules forment un réseau 
hexagonal mais on observe localement un arrangement en chevrons des 
sections elliptiques (figure 6.10b). 
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Il y a trois types de domaines différents et donc, à priori, six directions différentes des axes des 
ellipses (deux par domaine). Il faut toutefois remarquer que ces six directions se réduisent 
à trois lorsque les axes de l'ellipse sont parallèles aux axes de symétrie binaire de la maille 
moyenne hexagonale. Rappelons qu'en assimilant la section de la molécule à une ellipse, on 
considère que la molécule peut se retourner face pour face autour de son axe d'allongement. 
De plus, la section elliptique est la résultante d'une distribution assez large de l'orientation des 
sections moléculaires de part et d'autre du plan d'orientation le plus probable. Il est donc rai- 
sonnable d'opter pour un modèle avec seulement trois orientations des sections elliptiques des 
molécules. Chaque molécule (ou plutôt chaque partie rigide de la molécule) est susceptible de 
prendre successivement six orientations (deux par direction d'ellipse fois trois directions d'el- 
lipse). Ceci est en accord avec les mesures du facteur de structure quasi élastique incoherent 
(Hervet, Dianoux, Lechner & Volino, 1976). 


Cette analyse de l'ordre local à partir de la distribution de l'intensité dans 
le plan réciproque (hk0) est satisfaisante car : 


— Elle permet d'expliquer pourquoi la distance entre axes moléculaires est 
inférieure au diamètre des noyaux phényles constituant le cœur aroma- 
tique des mésogènes. L'ordre local en chevrons se retrouve vraisembla- 
blement dans toutes les mésophases de molécules en bâtonnet puisqu'il 
existe dans les phases les plus proches du cristal (smectique E, smec- 
tique H et smectique K) et probablement dans les phases fluides comme 
le nématique N (cf. section 5.2). 


- Elle confirme les informations obtenues concernant la rotation uniaxiale 
des molécules (Levelut et al., 1981). De plus, il a été montré que le temps 
de vie d'un domaine en chevrons est comparable au temps de révolution 
de la molécule autour de son axe.* 


- Elle permet de montrer que l'inclinaison du directeur sur le plan des 
couches n'a que peu d'influence sur l'organisation des molécules per- 
pendiculairement au directeur. Cela explique pourquoi l'anisotropie de 
rotation des molécules autour de leur axe est difficilement détectable. 


— L'extension des domaines en chevrons ne dépasse pas quelques dis- 
tances intermoléculaires même au voisinage de la température de transi- 
tion vers les phases smectique E ou smectique H. En fait, ces transitions 
sont du premier ordre et l'enthalpie de transition est importante, ce qui 
explique qu'on n'observe pas d'effet prétransitionnel spectaculaire (pas 
d'affinement des taches diffuses). On peut aussi mesurer l'extension des 


* Pour faire cette mesure, il faut étudier la dépendance en énergie de la section efficace de diffu- 
sion cohérente (échantillon deutéré) au centre d'une tache diffuse. La comparaison se fait avec 
les expériences de diffusion inélastique incohérente (échantillon hydrogéné) qui n'est sensible 
qu'au mouvement décrit par chaque atome d'hydrogène. 


6.3.2 


x 
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taches diffuses hors du plan (AkO) : leur largeur est comparable à c” et, 
par conséquent, il n'y a pas de corrélation d'orientation entre molécules 
de couches voisines. 


Ce constat n'est pas surprenant car les études par spectroscopie RMN at- 
testent du désordre conformationnel des chaînes paraffiniques situées aux 
extrémités de la molécule. En fait, dans la phase smectique B du 40.8 
comme dans la phase smectique G du TB4A, ce désordre est important, 
comparé aux phases cristallines ordinaires. Ensuite, il évolue lentement 
lorsqu'on parcourt la séquence des mésophases. On peut donc à juste titre 
considérer que le milieu paraffinique est dans un état de désordre analogue 
au liquide. Il paraît naturel de considérer que la « fusion » des chaînes entraîne 
une décorrélation orientationnelle et positionnelle des molécules appartenant à des 
couches voisines. 


Il y a donc une contradiction apparente entre ce caractère fondu des inter- 
faces entre couches et la persistance d'un ordre tridimensionnel à longue 
portée. Pour tenter de résoudre cette contradiction, il faut nous intéresser 
aux corrélations entre couches. 


Les corrélations entre molécules de couches voisines 


Les corrélations entre couches sont visibles dans une section de l'espace ré- 
ciproque contenant le directeur. Des représentations peu déformées d'une 
telle section sont montrées sur la figure 6.6c. Dans le cas de la phase smec- 
tique G du TB4A, le monodomaine est obtenu en chauffant un monocristal 
à une température supérieure à la température de transition cristal + smec- 
tique G. Le cristal” a été préalablement convenablement orienté pour que le 
cliché de gauche de la figure 6.6c soit une image du plan (4 €”). Dans le 
cas de la phase smectique B du 40.8 (figure 6.11), l'échantillon a été aligné 
par un champ magnétique dans la phase nématique N, puis refroidi jusque 
dans la phase smectique B, toujours en présence du champ. Le cliché de 
diffraction de la figure est obtenu avec un faisceau de rayons X incident 
perpendiculaire à la direction du champ magnétique et donc au directeur. 
Remarquons que, dans ces conditions, on n'obtient pas nécessairement un 
monodomaine de la phase smectique B et l'image est une superposition de 
sections contenant toutes le directeur. 


Il y a une relation biunivoque entre les orientations des axes de la maille cristalline et ceux de 
la maille de la phase smectique G du TB4A. En particulier, la structure cristalline est également 
une structure lamellaire ; de plus, l'orientation des molécules par rapport aux plans lamellaires 
n'est que légèrement modifiée à la transition. 
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Cependant, les deux clichés (smec- 
tique B et smectique G) se res- 
semblent, du moins si l'on compare 
les zones diffuses. En particulier, on 
retrouve une série de lignes diffuses, 
parallèles et équidistantes, passant 
par les nœuds (00/) du réseau réci- 
proque et perpendiculaires au direc- 
teur (axe € du réseau direct). 


Nous allons d'abord examiner ces dif- 
fusions en phase smectique G car elles 
semblent plus simples à comprendre. 
Sur le cliché de la figure 6.6c l'inten- Figure 6.11 (en couleur dans la version 
sité diffractée est localisée dans trois numérique). Réseau réciproque de la phase 
types de zones : smectique B du 40.8. 


a. Les pics fins situés aux nœuds du réseau réciproque. Le caractère tridi- 
mensionnel du réseau est donc confirmé. 


b. Des taches diffuses s'étendent de part et d'autre du plan équatorial. 
Ce sont celles que nous avons analysées dans le paragraphe précédent. 
Elles sont dues à l'ordre local en chevrons des molécules à l'intérieur de 
chaque couche. Comme nous l'avons déjà souligné, leur extension dans 
la direction normale aux couches est comparable à la distance c*. 


c. Une série de lignes diffuses parallèles et équidistantes. En tournant 
l'échantillon autour d'un axe normal à ces lignes, on peut montrer 
qu'elles sont en fait la trace de plans diffus régulièrement espacés. 


Cet ensemble de plans diffus, régulièrement espacés, est l'image dans l'es- 
pace réciproque d'un ensemble de rangées périodiques parallèles entre elles 
et non corrélées (cf. chapitre 2). Ces rangées sont parallèles à la direction €, 
c'est-à-dire au directeur. De plus, la période est identique à celle du réseau 
moyen ; en effet, les taches (00/) sont situées sur ces plans diffus. Il s'agit très 
vraisemblablement de rangées de molécules qui sont en dehors de leurs po- 
sitions moyennes fixées par le réseau tridimensionnel. En fait, ces rangées 
ne sont pas complètement distribuées au hasard car elles passent par les 
nœuds du plan (4, b) du réseau direct. En effet, pour connaître la répartition 
des rangées dans un plan perpendiculaire à leur direction commune, il faut 
regarder la distribution d'intensité diffusée dans le plan réciproque pas- 
sant par l'origine. Or, on constate qu'il n'y a aucune intensité diffusée dans 
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ce plan en dehors des taches fines ou diffuses décrites dans le paragraphe 
précédent. En d'autres termes, le plan diffus passant par l'origine du réseau 
réciproque est absent. Ceci implique que les rangées qui sont responsables 
des lignes diffuses observées sur les clichés passent bien par les nœuds du 
plan (a, b) du réseau direct. Chaque plan diffus est de largeur uniforme ; 
par conséquent, les molécules ne se déplacent pas de part et d'autre de l'axe 
de la rangée (axe confondu avec une rangée de réseau). Le désordre n'af- 
fecte que la position des molécules dans la direction ©. Lorsqu'on trace un 
profil de l'intensité le long d'une direction perpendiculaire aux plans diffus, 
on obtient une série de pics de largeur sensiblement constante. 


molécules d'une même rangée ont 
un déplacement de même ampli- 
tude et que la largeur des pics est 


inversement proportionnelle à la | l | | 
longueur des rangées (Doucet, Le- 


Un calcul montre que toutes les | 


velut & Lambert, 1973). On peut | | | | 
donc conclure que ces plans dif- 


fus sont l'image de rangées de mo- u IN il 


lecules deplacees en bloc hors de 
leur position moyenne, parallèle- ~ IN | 


ment à l'axe € (ou au directeur) (fi- 


gure 6.12). j "eene 
La longueur des rangées décroit | l | | 


lorsque la température augmente. 8884 fi paraa 
De plus, elle dépend également | | İ | [ | | | | | | 
du composé étudié. En particulier, 

plus les chaînes paraffiniques ter- Figure 6.12 Représentation schématique du 
minales sont courtes, plus les ran- désordre moléculaire associé à l'existence d'in- 


gées de déplacement corrélé com- tensité diffusée localisée dans les plans réci- 


ı proques (001). Les flèches pointent vers des 
portent de molecules. Le nombre files de molecules deplacees hors de leurs po- 
de molécules par rangée reste tou- sitions idéales dans les couches. 
tefois limité (3 à 8 molécules). En- 
fin, les intensités relatives des différents pics du profil dépendent de l'am- 
plitude du déplacement ainsi que du facteur de forme de la molécule. Il est 
difficile en pratique de séparer la contribution de ces deux effets et d'estimer 


précisément l'amplitude des déplacements.* 
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* Par exemple, il y a fréquemment au voisinage de Q = +27/0,5 nm", un plan diffus d'intensité 
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À partir des caractéristiques de la distribution de l'intensité dans les plans 
diffus que nous venons de décrire, on peut se faire la représentation sui- 
vante du désordre responsable des plans diffus : 


Il existe un certain nombre de molécules dont les centres de gravité 
sont décalés par rapport aux positions définies par le réseau moyen. 
Ces molécules forment des rangées périodiques parallèles au direc- 
teur et longues de quelques molécules. Ces rangées sont identiques 
aux rangées de même direction du réseau moyen mais elles sont dé- 
placées en bloc. L'amplitude du déplacement, dc de chaque molécule 
est de 0,1 à 0,2 fois la période c le long du directeur, et le sens du dé- 
placement varie aléatoirement d'une rangée à l'autre. 


Il n'est pas évident de quantifier la proportion de molécules ainsi dépla- 
cées.* Cependant, il apparaît raisonnable de l'estimer à quelques pour cents. 
En ce cas, deux molécules déplacées ne sont séparées que par quelques dis- 
tances intermoléculaires, quelle que soit la direction considérée. On peut 
donc se représenter la phase smectique G comme une assemblée de ran- 
gées (ou encore de colonnes) parallèles au directeur, longues de quelques 
molécules et assemblées de manière compacte. L'organisation perpendicu- 
laire à l'axe des colonnes se propage à l'identique tout au long de l'axe des 
colonnes. En fait, l'amplitude du déplacement est restreinte par la structure 
en couches car les extrémités des molécules ne sont pas réparties au hasard 
mais distribuées de part et d'autre des interfaces entre deux couches. Cette 
distribution est trimodale : —öc, 0, +ôc. Il y a donc trois facteurs : nombre 
moyen de molécules dans une colonne, amplitude relative du déplacement 
öc/c et proportion de colonnes déplacées, qui agissent sur la fonction de 
corrélation de position le long du directeur. Le désordre est d'autant plus 
grand que les deux derniers facteurs sont grands et que le premier est faible. 


C'est donc cet aspect ambivalent, à la fois colonnaire et smectique, qui est 
responsable de l'ordre tridimensionnel dans ces phases smectiques. 


L'origine de ce désordre « colonnaire » reste un peu mystérieuse. On peut 
cependant remarquer que ces mouvements longitudinaux de colonnes de 
molécules pourraient être liés à un désordre conformationnel des chaînes 
paraffiniques." Toutefois, les molécules de couches voisines ne sont pas né- 


nettement supérieure à celles de ses proches voisins. Cette anomalie est due à l'existence d'un 
maximum dans le facteur de structure moléculaire. 

Il faudrait pour cela connaître le rapport entre l'intensité diffusée dans les plans diffus à celle 
diffusée sur les nœuds (hkl), (1 + 0). 

Par exemple, on observe aussi un réseau périodique de plans diffus dans la phase cristalline 


x 


+ 
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cessairement alignées les unes au-dessus des autres, du moins dans la phase 
smectique B. 


Le cliché de la phase smectique B de la figure 6.6a est, en fait, encore plus 
compliqué à analyser que le précédent bien que son apparence reste assez 
semblable. En effet, on retrouve les taches fines qui correspondent au ré- 
seau moyen tridimensionnel, les taches diffuses équatoriales et les lignes 
diffuses perpendiculaires au méridien. Les taches de Bragg sont bien aux 
nœuds d'un réseau hexagonal. Toutefois, la structure moyenne est un peu 
plus complexe qu'il n'y paraît. Parallèlement au méridien (horizontal), on 
observe une rangée de taches équidistantes qu'on peut indexer dans le ré- 
seau hexagonal tridimensionnel. Mais la tache (100) qui devrait être sur le 
plan équatorial est remplacée par un petit segment de droite paralléle au 
méridien. Ce segment a une largeur limitée par la résolution dans le plan 
équatorial mais il s'étend de part et d'autre du plan équatorial sur une lon- 
gueur équivalente à 27/L, où L est la longueur de la molécule. Des pics 
de Bragg sont superposés à ce segment aux points de coordonnées +n7t/L 
(n entier quelconque). La période réciproque est donc égale a la moitié de 
celle mesurée sur l'axe méridien (c* ~ 7r/L) et la maille hexagonale a une 
hauteur égale à deux fois l'épaisseur d'une couche.* Le réseau est de symé- 


trie P 2 mc comme dans un empilement hexagonal compact de sphéres.* 
Dans la maille hexagonale, les centres de gravité des molécules ont pour 
coordonnées (0,0,0) (couches paires) et (3,25) (couches impaires). Si le 
réseau était parfait, on devrait observer également un pic de Bragg (100) 
sur le plan équatorial à la distance a* du centre de l'espace réciproque. Or, 


du TB4A à 20°C mais l'amplitude du déplacement est alors beaucoup plus faible. Or, une 
étude structurale par diffraction des rayons X montre que, dans cette phase, les extrémités 
des chaînes butyles sont en mouvement (Doucet, Levelut & Lambert, 1977). En effet, les deux 
groupes méthyles terminaux décrivent des mouvements de grande amplitude, et les distribu- 
tions des carbones terminaux des chaînes situées de part et d'autre de l'interface se recouvrent. 
Par conséquent, on peut envisager un processus d'engrenage dû à l'existence de corrélations 
entre les mouvements des méthyles engendrant une translation des molécules. Cependant, 
rien ne permet d'affirmer qu'un tel mouvement d'engrenage ait un caractère général. 

Dans un simple diagramme de poudre, on observe en général les deux raies d'indices 101 et 
102. Les distances réticulaires correspondantes sont respectivement égales à (a* 24 c*2 )-z et 
(a*?+ 4c* 2-5, Dans l'hypothèse du réseau hexagonal simple, ces deux raies s'indexeraient 
comme les réflexions (100) et (101) avec ai" = (a*? + c*2)-2 etc" = 2c*. La distance réticu- 
laire (101) serait alors égale à (a'*? + c'*2)77 ou encore (a*?+ 5c*2)-z, soit une différence 
relative d'environ 0,5%. Compte tenu du faible nombre de raies observées, cette différence 
relative reste dans les limites de la précision de l'affinement. Les diagrammes de poudres ne 


permettent donc pas d'appréhender cette surstructure. 
cristal plastique AA, AB, ABC (Goodby, 2014a, 2014b). 
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ce pic est remplacé par un segment fin parallèle à c* et passant par ce point. 
Cela montre que le réseau est loin d'être parfait et renferme beaucoup de 
plans de fautes.* Nous ne nous étendrons pas plus sur ce point qui a été trai- 
té en détail ailleurs (Leadbetter, Frost & Mazid, 1979 ; Moncton & Pindak, 
1979). 


À présent, soulignons le point suivant : dans la phase smectique B, bien 
que les molécules ne soient pas alignées les unes au-dessus des autres, les 
plans diffus considérés ci-dessus comme preuve de l'existence de rangées 
de molécules sont toujours présents. Ils sont dus à des régions déformées 
ou déplacées quasi linéaires. 


Il devient difficile d'expliquer ces régions par le modèle d'engrenage dans lequel le déplace- 
ment d'une molécule engendre celui d'une seule molécule de la couche adjacente (figure 6.12). 
Il semble alors préférable de considérer le smectique B comme un milieu continu élastique. 
D'ailleurs, on remarque que les plans diffus observés pour la phase smectique B sont souvent 
moins fins que pour la phase smectique G. De plus, ils s'élargissent lorsqu'on s'éloigne de l'axe 
méridien. Le désordre de position ne se résume alors plus à une simple translation parallèle- 
ment au directeur. 


Par ailleurs, les mouvements de réorientation des molécules autour de leur grand axe peuvent 
engendrer des déformations localisées. En effet, nous savons que les molécules se réorientent 
fréquemment et que le mouvement d'une molécule est gêné par ses voisines, ce qui peut per- 
turber localement la structure. Un examen attentif des deux clichés de la figure 6.6 permet de 
mieux comprendre ce qui se passe : il n'y a pas d'intensité diffusée dans le plan réciproque 
(hk0) (plan équatorial) mais, de part et d'autre de ce plan, il existe une zone où l'intensité dif- 
fusée est faible. Par contraste, il apparaît donc une bande centrale blanche par rapport à ces 
zones grises. La largeur apparente au centre ou sur les bords apparaît identique sur les lignes 
«noires » et sur la ligne « blanche ». Celle-ci semble donc être l'image, en négatif, d'une section 
de plan diffus, ce qui nous conduit à considérer que les deux types de lignes ont une origine 
commune. Le point important réside dans le fait que cette ligne apparaît blanche par contraste 
avec un fond gris plus étendu (Dubois-Violette, Pansu, Davidson & Levelut, 1993). 


En faisant abstraction de la zone blanche centrale (d'intensité nulle), on peut associer la zone 
diffuse étendue à l'existence de défauts de petite taille, comme des lacunes moléculaires. En 
fait, on peut rendre compte de l'ensemble — ligne blanche centrale, fond diffus peu intense et 
lignes noires équidistantes — en considérant que certaines molécules se trouvent éjectées de la 
position qu'elles occupaient vers les couches voisines. Il en résulte une région légèrement com- 
primée, essentiellement linéaire. On peut aller au-delà d'une simple estimation qualitative‘ et 
modéliser le cliché de diffraction des rayons X à partir d'un calcul du champ de déformation 


La proportion de plans de fautes est importante car l'intensité des pics de Bragg est comparable 
à l'intensité diffusée intégrée entre deux pics de Bragg. L'absence de pic (100) signifie que 
les trois positions A, B et C d'un empilement « compact » sont statistiquement occupées de 
manière équivalente (Collett, Sorensen, Pershan & Als-Nielsen, 1985 ; Guinier, 1956). Il existe 
aussi quelques exemples de séquences d'empilements de période incommensurable avec la 
période lamellaire. Il s'agit alors d'une période moyenne qui résulte d'une certaine statistique 
complexe d'empilement. 

Chaque lacune est entourée d'une zone anisotrope plus dense. Globalement, le défaut a une 
densité égale à la densité moyenne et l'intensité diffusée est donc nulle au centre de l'espace 
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produit par la molécule éjectée. On montre que les observations sont compatibles avec les 
données expérimentales concernant les constantes élastiques. 


Le mouvement de rotation des molécules autour du directeur se fait de manière corrélée, dans 
des domaines de petite taille dont la durée de vie est limitée (domaines en chevrons). Les mo- 
lécules situées à la frontière entre deux domaines et soumises aux actions contradictoires des 
molécules voisines (appartenant à des régions de structures locales différentes) pourraient 
être éjectées vers d'autres couches. Certes, nous ne disposons pas d'observations directes per- 
mettant d'affirmer que ce processus a bien lieu. Cependant, on peut remarquer que si les do- 
maines s'étendent sur quelques distances intermoléculaires, le tiers ou même la moitié des 
molécules sont en situation « inconfortable ». L'éjection de quelques-unes de ces molécules* 
permettrait de transférer vers les couches voisines une partie de la contrainte engendrée par 
les mouvements contrariés de molécules proches voisines. Par ailleurs, le champ de distorsion 
autour d'une molécule éjectée apparaît très complexe puisque toutes les caractéristiques du 
cliché de diffraction ne sont pas prises en compte dans des modèles simples. En effet, on re- 
marque sur la figure 6.10 la forme inhabituelle des taches diffuses d'origine thermique autour 
des nœuds (100). Il apparaît un triangle blanc à l'intérieur de l'hexagone. Cette dissymétrie 
de part et d'autre du pic de Bragg assez inhabituelle est le signe d'un couplage entre désordre 
chimique et désordre de déplacement. Il s'agit de déplacements des molécules appartenant à 
la même couche et voisines de la lacune. 


Conclusions 


En définitive, derrière la structure moyenne simple des phases smectique B, 
smectique G ou smectique J, la réalité apparaît beaucoup plus complexe. 
Les molécules sont en rotation autour de leur axe ; elles sont aussi suscep- 
tibles de subir des déplacements de grande amplitude parallélement a leur 
axe. Ces mouvements sont couplés entre eux. Il y a aussi des défauts loca- 
lisés, en grande concentration, qui engendrent d'autres déformations. 


Cette complexité appelle plusieurs remarques subtiles : 


- La part du désordre se mesure par le rapport entre l'intensité des pics 
de Bragg et l'intensité des zones diffuses ; elle est a l'évidence très im- 
portante. L'analyse que nous donnons des clichés de diffraction consi- 
dére que les déplacements engendrant les zones diffuses (mis a part 
les zones blanches) résultent de la superposition de perturbations indé- 
pendantes. Vu l'amplitude des déplacements, cette hypothèse d'indé- 


réciproque. Cette zone blanche a une largeur inversement proportionnelle à la longueur to- 
tale du défaut. La zone grise correspond à la lacune et les lignes noires rendent compte de la 
distribution périodique des molécules entourant la zone lacunaire. 

La concentration de lacunes n'a pas été mesurée précisément. Cependant, dans la mesure où le 
signal de diffusion associé est facilement détectable, cette concentration est estimée à quelques 
pour cents. 
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pendance semble peu réaliste.* Par ailleurs, dans la mesure où la nature 
précise de la molécule ne semble pas avoir d'influence sur la distribu- 
tion d'intensité diffractée, le modéle simpliste que nous avons présenté 
a l'avantage d'être universel. 


- Lorsqu'on augmente la température, la perte de l'ordre cristallin peut 
s'établir en deux étapes : ainsi, les phases smectique E, smectique H et 
smectique K précèdent les phases smectique B, smectique G et smec- 
tique J. Malheureusement, nous n'avons que peu d'exemples de clichés 
de monodomaines du premier groupe de phases et l'analyse complète 
en est très difficile. On observe aussi, dans ces clichés, comme en phases 
smectique B, smectique G et smectique J, des trainées diffuses s'étendant 
dans une direction perpendiculaire au directeur. Il s'agit donc de plans 
diffus traduisant également l'existence de déplacements de molécules 
alignées. Rappelons qu'en phases smectique B, smectique G et smec- 
tique J, les molécules tournent autour de leur grand axe et qu'en phases 
smectique E, smectique H et smectique K, il ne subsiste de ce mouve- 
ment qu'un simple retournement face pour face. Ceci pourrait suffire 
à perturber l'environnement immédiat d'une molécule et provoquer le 
désordre en ligne. 


— Ces phases présentant un réseau tridimensionnel sont souvent quali- 
fiées de mésophases en raison de la part importante de désordre qu'elles 
renferment. Comme nous l'avons souligné ci-dessus, le nombre de pics 
de Bragg reste très limité. Jusqu'à présent, nous avons considéré le ré- 
seau moyen mais nous n'avons pas discuté de la portée des corréla- 
tions ; lorsqu'on examine un diagramme de poudre obtenu avec un ap- 
pareillage de qualité,‘ on observe peu de raies mais leur largeur reste 
limitée par la résolution de l'instrument. La longueur de corrélation est 
donc supérieure à quelques centaines de diamètres moléculaires. On 
peut considérer que le désordre est de première espèce et qu'il résulte 
de fluctuations autour de positions moyennes bien définies. 


Cette conclusion semble moins évidente lorsqu'on considère des dia- 
grammes de monodomaines. Il est intéressant d'examiner l'aspect des 
rangées parallèles à c* passant par les nœuds du plan équatorial plus 


* Pour obtenir une image plus réaliste, il faudrait par exemple utiliser des méthodes de dyna- 
mique moléculaire. Toutefois, compte tenu de la grande flexibilité des molécules, il semble 
difficile d'appliquer ces méthodes à un ensemble de molécules de taille significative. 

t Par exemple, en utilisant la géométrie focalisante de bonne résolution de la chambre de Gui- 
nier. 
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éloignés du centre (nœuds (110) et (200) du réseau hexagonal). Ces 
rangées apparaissent comme des segments continus sans aucun pic de 
Bragg superposés. Il semble donc que le désordre soit en fait de seconde 
espèce avec une longueur de corrélation limitée, surtout parallèlement 
au directeur. 


- Dans cette description de la structure de ces phases tridimensionnelles, 
l'impact du désordre conformationnel des chaînes paraffiniques n'est 
pas évident. Il se comprend mieux lorsqu'on étudie l'influence de la lon- 
gueur des chaînes terminales sur le polymorphisme des composés d'une 
série d'homologues. Considérons par exemple la série des TBnA. L'ho- 
mologue TB2A n'a que deux mésophases : une phase smectique G stable 
sur plus de 100 K et une phase nématique N. Pour Thomologue TB5A, 
la phase smectique G se transforme à plus haute température en une 
phase smectique F. Comme nous allons le voir dans le chapitre suivant, 
cette dernière phase n'est pas tridimensionnelle : c'est un empilement de 
couches avec organisation périodique à deux dimensions dans le plan 
des couches. Dans le cas des homologues supérieurs (n > 5) la phase 
smectique G n'est pas observée et les phases smectiques ordonnées sont 
toutes bidimensionnelles* 


Enfin, ce chapitre consacré aux mésophases organisées à trois dimensions 
a permis de montrer que les molécules mésogènes, bien qu'anisotropes, 
pouvaient former des phases où le désordre orientationnel domine alors 
que le caractère de cristal moléculaire subsiste. Cependant, au contraire des 
phases de type ODIC (voir le chapitre 1) observées pour d'autres molécules 
anisotropes, les phases smectiques ordonnées ont un caractère d'universa- 
lité (restreint toutefois aux molécules en forme de bâtonnet). Ainsi, il y a 
miscibilité complète entre deux phases smectique B (respectivement smec- 
tique G ou smectique J) de deux molécules de longueurs très différentes. 
Par exemple, il est possible d'obtenir une phase smectique B stable à toute 
concentration en mélangeant deux molécules de longueurs respectives 2 et 
3 nm (Doucet, 1978). En outre, la dépendance de l'épaisseur des couches 
en fonction de la composition est linéaire (loi de Végard). 


Un élargissement des taches (110) dans la direction perpendiculaire au plan équatorial est un 
effet de second ordre sur la raie d'un diagramme de poudre. De plus, ces raies de grand vecteur 
de diffusion sont de très faible intensité et dans ces conditions il est difficile d'en mesurer le 
profil. 

Cette influence de la longueur des chaînes paraffiniques sur les corrélations entre couches se 
retrouve aussi dans d'autres familles d'homologues présentant la phase smectique B. 
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Nous avons insisté sur l'état désordonné ou « fondu » des chaînes qui sont 
l'un des ingrédients indispensables à la formation des phases smectiques. 
Tout naturellement, ce caractère fluide du milieu paraffinique permet éga- 
lement d'envisager l'existence de phases smectiques « bidimensionnelles ». 
Ces phases vont être discutées dans le chapitre suivant. 


Chapitre 7 


L'ordre bidimensionnel dans les smectiques 


vec la perte de l'ordre périodique à trois dimensions, nous quit- 

tons dans ce chapitre le domaine du cristal moléculaire pour en- 

trer dans celui des phases « fluides ». Il s'agit de milieux stratifiés 
constitués de molécules en forme de bâtonnet qui s'empilent en couches de 
même épaisseur. À l'intérieur de chaque couche, les centres de gravité des 
molécules forment un réseau périodique bidimensionnel mais les couches 
sont libres de glisser les unes sur les autres. La constante élastique de ci- 
saillement qui relie ce déplacement parallèle aux couches à la force de rap- 
pel est nulle. II peut donc y avoir un écoulement de matière dans une di- 
rection parallèle aux couches. Il y a disparition du caractère cristallin bien 
que l'on puisse toujours définir une périodicité dans trois directions non 
coplanaires. Nous allons examiner différents aspects de l'organisation des 
molécules à l'intérieur de la couche, organisation qui est régie par les forces 
de cohésion de la mésophase. 


D'un point de vue statique, l'organisation des molécules thermotropes est 
gouvernée par leurs interactions, liées à l'architecture moléculaire. La struc- 
ture en couches résulte du caractère amphipathique du milieu : la ségréga- 
tion entre parties polaires et apolaires favorise l'alternance des deux mi- 
lieux et ainsi la formation de couches. L'organisation régulière à l'intérieur 
des couches résulte d'interactions entre molécules de forme moyenne cylin- 
drique. Lorsque les chaînes sont courtes, c'est la molécule toute entière qui 
peut être assimilée à un bâtonnet. Pour des chaînes plus longues, seule la 
partie centrale de la molécule aura la forme d'un bâtonnet rigide. Les extré- 
mités des molécules constituent alors un milieu paraffinique fondu homo- 
gène et les couches smectiques sont ainsi libres de glisser les unes sur les 
autres, entraînant l'apparition des phases smectiques bidimensionnelles. 


Il existe aussi des analogues lyotropes de ces phases bidimensionnelles. En 
dessous d'une certaine température (typiquement ~40 °C), les chaines pa- 
raffiniques formant la sous-couche hydrophobe sont en configuration éti- 
rée : le squelette carboné a une conformation plane en zig-zag. Cependant, 
ce plan peut se réorienter autour de son axe d'allongement. La chaîne oc- 
cupe alors un volume en moyenne cylindrique. La sous-couche hydrophobe 
est organisée à deux dimensions de manière compacte comme la sous- 
couche des cœurs semi-rigides d'une mésophase thermotrope. Il y a alter- 
nance de sous-couches hydrophobes et hydrophiles. L'eau qui constitue la 
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sous-couche hydrophile est dans l'état liquide isotrope. C'est donc elle qui 
est responsable de l'absence de corrélations de position entre sous-couches 
hydrophobes voisines dans les phases bidimensionnelles lyotropes. 


Après avoir défini les relations entre couches, considérons plus précisément 
l'organisation à l'intérieur d'une couche. À priori, des objets tous identiques 
et assez rigides, disposés en une couche de manière compacte, forment un 
réseau périodique plan. La symétrie de ce réseau dépendra de la forme des 
objets. Dans le cas de cylindres de section circulaire et d'axe perpendicu- 
laire au plan de la couche, le réseau sera hexagonal. Or, d'un point de vue 
théorique, un réseau cristallin parfait strictement bidimensionnel ne peut 
exister qu'en absence de fluctuations, donc à température nulle (Chaikin 
& Lubensky, 1995 ; Jancovici, 1967 , Mermin, 1968). À température finie, 
l'amplitude des fluctuations thermiques est limitée par les forces de rappel 
élastiques dues à l'environnement de chaque objet. Dans un réseau pério- 
dique à trois dimensions, les fluctuations restent d'amplitude très limitée 
et la notion de réseau périodique garde son sens : la position moyenne de 
chaque objet est parfaitement connue dans tout le cristal, si grand soit-il. Par 
contre, si les forces élastiques sont faibles, l'amplitude des fluctuations peut 
devenir très importante et même comparable à la distance entre deux ob- 
jets voisins. En d'autres termes, ces fluctuations ne peuvent plus être traitées 
comme de simples perturbations d'un ordre moyen périodique. Le système 
sera alors décrit par une fonction de corrélation globale intégrant les fluc- 
tuations. Nous avons vu brièvement dans le chapitre 2 comment celles-ci 
peuvent détruire l'ordre périodique linéaire. L'effet des fluctuations sur les 
mésophases de basse dimensionnalité apparaît sous différentes formes. Ce 
sont ainsi des systèmes modèles qui permettent de mesurer les fonctions 
de corrélations dans différents régimes de basse dimensionnalité. Nous en 
trouverons divers exemples tout au long de cette troisième partie. Plus pré- 
cisément dans ce chapitre, nous allons considérer les empilements de ré- 
seaux bidimensionnels plans et identiques. 


Il reste toutefois un autre aspect à considérer auparavant : celui de l'ordre 
orientationnel dans la mésophase. Cet ordre orientationnel à l'intérieur 
d'une couche dépend de l'existence éventuelle d'un angle non nul d'incli- 
naison du directeur par rapport à la normale aux couches. Par ailleurs, nous 
sommes amenés à introduire une nouvelle notion qui sera très importante 
dans ce chapitre : même lorsque l'ordre positionnel est de portée limitée, 
il existe un groupe des opérations de rotations pour lesquelles il y a inva- 
riance de la fonction de distribution des axes moléculaires autour de l'axe 
d'une molécule prise comme origine. C'est-à-dire que, s'il n'y a pas isotropie 
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autour d'un axe normal aux couches, les vecteurs parallèles aux plans qui 
joignent le centre de masse d'une molécule aux centres de masse des molé- 
cules voisines ont une direction moyenne définie. On appelle abusivement 
ces vecteurs qui relient une molécule à ses proches voisines des « liens » en 
les distinguant bien des liaisons chimiques reliant deux atomes d'une même 
molecule,* cf. figure 7.1 (Halperin & Nelson, 1978 , Kosterlitz & Thouless, 
1972, 1973 ; Nelson & Halperin, 1979 ; Young, 1979). Dans chaque couche, 
l'ordre orientationnel des liens est identique en tous points. Bien que les 
couches glissent librement les unes sur les autres, les directions privilégiées 
des différentes couches, définies par l'ordre orientationnel des liens, ne sont 
pas nécessairement indépendantes. Généralement, ces directions sont les 
mémes dans toutes les couches et le groupe de symétrie de la mésophase 
est identique a celui d'une couche. 


Dans une première section, nous définirons les réseaux réciproques carac- 
téristiques de ces mésophases. Dans une deuxiéme section, nous décrirons 
brièvement quelques modèles théoriques de l'ordre bidimensionnel et les 
processus de fusion à deux dimensions. Nous présenterons ensuite les re- 
lations entre ces modèles et les résultats expérimentaux. Enfin, nous géné- 
raliserons ce concept de phase ordonnée à deux dimensions. 


o 


Figure 7.1 (en couleur dans la version numérique). Illustration de la notion d'ordre orien- 
tationnel de « lien ». Les directions des vecteurs entre centres de proches voisins (vecteurs en 


noir) restent corrélées à grande distance (repérée par le vecteur R), (voir aussi Birgeneau & 
Litster, 1978). 


* En anglais : bond orientational order. 


46 L'ordre bidimensionnel dans les smectiques 


Définitions des réseaux dans les mésophases bidimensionnelles 


Ordre lamellaire et ordre orientationnel des « liens » dans les smectiques bidimen- 
sionnels ; inclinaison des molécules vers les premiers ou les deuxièmes voisins ; 
clichés de diffraction de monodomaines et de poudre, distorsion du réseau des smec- 
tiques F et I ; phases lyotropes correspondantes. 


Nous allons d'abord donner une description des différentes mésophases bi- 
dimensionnelles en négligeant l'effet des fluctuations. Cette approximation 
s'applique lorsqu'on considère l'espace réciproque simplement comme un 
ensemble de points et de droites distribués aux nœuds d'un réseau pério- 
dique. C'est en effet le cas lorsqu'on analyse les clichés de diffraction des 
mésophases de cette classe enregistrés avec des dispositifs standards cou- 
ramment utilisés pour l'exploration des réseaux cristallins. 


Différents types de clichés de diffraction peuvent être obtenus en fonction 
des méthodes employées pour aligner les échantillons. Le plus souvent, 
on cherche à produire un monodomaine en partant d'un monocristal de 
la phase solide. Toutefois, la transformation en mésophase introduit des 
contraintes dans l'échantillon et, au lieu d'un monodomaine parfaitement 
aligné, on obtient généralement une mosaïque de domaines avec une cer- 
taine distribution des orientations. Si ces désorientations restent limitées, il 
est facile d'en faire abstraction pour donner une image idéale de l'espace 
réciproque du monodomaine. Aux petits angles, on observe une série de 
taches de Bragg équidistantes (001), alignées sur l'axe méridien, normal aux 
couches ; elles correspondent aux différents ordres de diffraction dus à la 
structure en couches. Aux grands angles, l'intensité diffractée est localisée 
sur six segments de droites identiques, parallèles au méridien ; les intersec- 
tions de ces droites avec le plan équatorial (plan parallèle aux couches pas- 
sant par l'origine de l'espace réciproque) sont aux sommets d'un hexagone. 
Cet ensemble de droites est l'image réciproque d'un réseau hexagonal bidi- 
mensionnel (figure 7.2). Ce réseau décrit l'organisation des molécules dans 
une couche et son paramètre de maille est proche de 0,5 nm. Comme les po- 
sitions des molécules appartenant à deux couches différentes ne sont pas 
corrélées dans ces mésophases bidimensionnelles, les intensités diffractées 
par les différentes couches s'ajoutent simplement les unes aux autres, de 
manière incohérente. Notons que seuls les six premiers nœuds (100) équi- 
valents du réseau réciproque hexagonal sont d'intensité non négligeable. 


* Pour faire apparaître l'équivalence des six taches, on utilise quatre indices : h, k, j, 0, les trois 
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smectique Bnex smectique I smectique F 


Figure 7.2 Représentation en perspective de l'espace réciproque des phases smectiques bi- 
dimensionnelles. La direction perpendiculaire aux couches est verticale et le directeur indi- 
qué par une double flèche (en rouge). Sont représentés le réseau réciproque d'une couche 
ordonnée à deux dimensions (en noir) et le facteur de forme de la molécule, symbolisé par 
un cylindre plat (en rouge) d'axe parallèle au directeur. La flèche bleue, dans le plan de la 
figure, montre la direction de l'inclinaison par rapport à la maille réciproque. Les barres ver- 
ticales dessinent l'intersection des nœuds du réseau 2D avec le facteur de forme et les ronds 
indiquent les réflexions (001). 


L'absence de diffraction pour les grandes valeurs du module de vecteur de 
diffusion a déjà été commentée au chapitre précédent sur les phases smec- 
tiques tridimensionnelles ; elle est due au désordre intrinsèque des méso- 
phases. L'intensité diffusée autour des nœuds (hk0) n'est pas distribuée de 
manière uniforme le long de chaque droite.‘ Elle est proportionnelle au pro- 
duit de la fonction d'interférence par le facteur de forme de la molécule 


moyenne : F(Q) 8 A(Q) B(Q). 


Attachons-nous a présent au facteur de forme B(Q). En supposant que les 
molécules sont en rotation uniforme autour du directeur et qu'elles sont 
perpendiculaires aux couches, le facteur de forme est une fonction paire des 
composantes du vecteur de diffusion dans les directions perpendiculaire et 
parallèle au méridien. II est maximum pour Q = 0. On peut représenter 
le facteur de forme moléculaire par un volume cylindrique plat centré sur 
l'origine et d'axe parallèle au directeur. La hauteur du cylindre est compa- 
rable a 27/L (L étant la longueur de la molécule) et le diamètre du cylindre 


premiers étant interchangeables. Toutefois, il n'est pas nécessaire d'expliciter l'indice supplé- 
mentaire puisque j = —(h + k). Les six taches équivalentes sont : (1010), (1100), (0110), 
(1010), (1100), (0110) et sont alors écrites (10.0) pour simplifier la notation. 

* Ces «tiges de Bragg » seraient d'étendue infinie si les couches étaient d'épaisseur nulle. 
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est de l'ordre de 2x/D (D étant le diamètre apparent de la molécule). On 
peut considérer que la fonction B(Q) est pratiquement nulle à l'extérieur 
de ce cylindre plat. 


La fonction d'interférence A(Q) est nulle sauf sur les droites perpendicu- 
laires à l'équateur et passant par les nœuds (10.0). Ces droites sont les arêtes 
d'un prisme droit de base hexagonale. L'intensité est donc localisée sur les 
portions de droites qui sont situées a l'intérieur du cylindre plat du facteur 
de forme B(Q). 


Nous pouvons nous servir de cette image (figure 7.2) pour déterminer une 
éventuelle inclinaison du directeur moléculaire dans les couches ainsi que 
son orientation. En effet, si le directeur est normal aux couches, l'axe du cy- 
lindre et l'axe du prisme sont confondus. Le prisme est régulier et l'intensité 
diffractée est distribuée symétriquement par rapport au plan équatorial et 
de manière équivalente sur les six arêtes. Il s'agit de la phase smectique Bnex 
bidimensionnelle, appelée « hexatique Bhex » (Brock, Birgeneau, Litster & 
Aharony, 1989 ; Brock et al., 1989) et a distinguer de la phase tridimension- 
nelle cristalline smectique B.* 

Par contre, si le directeur est incliné, l'axe du prisme et le directeur ne sont 
plus confondus et la symétrie hexagonale est brisée. Il y a un glissement des 
segments de droite, lieux de l'intensité diffractée, de part et d'autre du plan 
équatorial. En effet, le plan médian du cylindre coupe certains des six axes 
du réseau réciproque au-dessus ou au-dessous du plan équatorial. La bri- 
sure de symétrie entraîne aussi une différenciation des distances dun mais 
la distorsion reste généralement faible, quoique mesurable. On rencontre 
deux cas de figure selon que les molécules s'inclinent dans la direction de 


Tableau 7.1 Les smectiques bidimensionnels. NN : Nearest Neighbor (premier voisin) ; NNN : 
Next Nearest Neighbor (deuxième voisin). Voir aussi le tableau 3.1. Les phases monocouches 
(de Langmuir) ont des noms qui leur sont propres, identifiées dans la section 7.4.2. Les sy- 
métries ponctuelles sont indiquées. 


thermotropelhexatique Bnex smectique 1 smectique F — 
symétrie Den Con Con — 
lyotrope| lyotrope Lg lyotrope Lg; İyotrope Lgr lyotrope Lgr, 
2000 ə es sn: 
lyotrope Lg 
monocouche LS L2 L? — 
inclinaison — NN NNN ` intermédiaire 


* Certains auteurs appellent d'ailleurs cette phase tridimensionnelle « crystal B ». 
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leurs premières voisines ou leurs deuxièmes voisines. Il s'agit respective- 
ment des deux phases smectique I et smectique F, chacune de symétrie mo- 
noclinique, dont l'organisation dans chaque couche est identique à celle des 
phases smectique J et smectique G. Dans l'espace réciproque (figure 7.2), 
ces phases (smectique Bpey, smectique I et smectique F) se distinguent sui- 
vant le nombre, 0, 4 ou 6, de segments de droite qui glissent hors du plan 
équatorial.* 


En réalité, peu d'expériences ont été réalisées sur des échantillons monodo- 
maines car il est difficile d'obtenir des monocristaux. De plus, la transforma- 
tion du monocristal en monodomaine de la mésophase n'est pas toujours 
possible. Par exemple, dans la série des TBnA pour 9 < n < 13, la sequence 
de phases comprend une phase cristalline et des phases smectique G, smec- 
tique F et smectique I (observées dans cet ordre lorsque la température aug- 
mente). Le monocristal peut se transformer en monodomaine des phases 
smectique G et smectique F mais la phase smectique I est toujours polydo- 
maine. 


Lorsque ces phases bidimensionnelles se transforment a plus haute tempé- 
rature en phases smectique C, smectique A et (ou) nématique N, il est sou- 
vent possible d'aligner les échantillons dans ces phases plus fluides, soit en 
utilisant un champ magnétique, soit en préparant un film suspendu. Par re- 
froidissement, on obtient des échantillons polydomaines ayant un axe com- 
mun. Selon la procédure utilisée pour l'alignement, la direction unique, en- 
core appelée axe de fibre,‘ est soit normale aux couches, soit parallèle au 
directeur. Lorsque le directeur est normal aux couches, la figure de diffrac- 
tion du polydomaine est très semblable à celle du monodomaine : les six 
segments équivalents forment maintenant un tore continu et les sections de 


Remarquons que l'inclinaison moléculaire dans la direction des premières voisines dans l'es- 
pace direct correspond à la direction des nœuds deuxièmes voisins dans l'espace réciproque 
et l'inclinaison dans la direction des deuxièmes voisines dans l'espace direct correspond à la 
direction des nœuds premiers voisins dans l'espace réciproque. 

La texture a une symétrie uniaxiale dans la mesure où la contrainte (tension superficielle ou 
champ magnétique) est uniaxiale. La texture ainsi obtenue est appelée « texture en fibre » par 
analogie avec les polymères formant des fibres sous étirement. L'axe commun à tous les do- 
maines est l'axe de fibre. La tension superficielle agit sur l'orientation des plans smectiques 
(axe de fibre normal aux couches) tandis que le champ magnétique impose l'orientation du 
directeur (axe de fibre parallèle au directeur). On peut modifier les textures des phases où le 
directeur est incliné en cessant d'appliquer le champ lorsque l'échantillon est en phase smec- 
tique A , l'axe de fibre reste alors normal aux couches smectiques. Dans les films suspendus, 
il est possible d'obtenir un monodomaine (orientation uniforme des directeurs et des plans 
smectiques) en appliquant un champ parallèle au plan du film. 


x 
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l'espace réciproque contenant le directeur sont similaires dans les deux cas. 
Seul un mouvement de rotation autour du directeur permet de distinguer 
le monodomaine de la fibre. Lorsque le directeur est incliné, on reconsti- 
tue la figure de diffraction résultante en prenant en compte la distribution 
conique des directeurs dans le premier cas, ou des normales aux couches 
dans le second. Il est donc possible de différencier les phases smectique I et 
smectique F dans les deux géométries : axe de fibre (ou de monodomaine) 
parallèle au directeur (figure 7.3) ou à la normale aux couches (film sus- 
pendu). 


Dans le cas du smectique Bkey, il n'y a qu'un type de diagramme de fibre 
dont l'axe est normal aux couches et, par conséquent, parallèle au directeur. 
Dans les deux autres phases, l'axe de fibre est soit parallèle à la normale 
aux plans smectiques, dans le cas de films suspendus, soit parallèle au di- 
recteur, dans le cas d'un alignement par un champ extérieur agissant sur 
celui-ci. Dans le premier cas, le plan réciproque (hk0) reste perpendiculaire 
à l'axe de fibre et il suffit de faire tourner les représentations de la figure 7.2 
autour d'un axe vertical. Dans le second cas, la figure de diffraction tourne 
d'un angle égal à l'angle d'inclinaison autour d'un axe perpendiculaire à la 
normale aux couches. Ensuite, il faut amener les différentes réflexions sur 
la sphère d'Ewald par rotation autour de l'axe vertical. 


En fait, les phases Lg et Lg des systèmes lyotropes ont été les premières mé- 
sophases bidimensionnelles observées. Dans leurs cas, il est encore plus dif- 
ficile d'obtenir des échantillons orientés, mais on peut en reconstituer l'es- 
pace réciproque à partir de simples diagrammes de poudres. Connaissant la 
distribution d'intensité le long des droites qui forment le réseau réciproque 
bidimensionnel, il est possible d'en déduire une répartition de l'intensité 
en fonction du module du vecteur de diffusion. Remarquons d'abord qu'il 
est assez facile de reconnaître un segment centré sur l'axe équatorial du 
fait de la forme dissymétrique de la raie correspondante du diagramme de 
poudre. Comparons deux segments de même profil, l'un centré sur le plan 
équatorial, l'autre centré en dehors : ainsi, le premier a son maximum sur 
le plan équatorial et il s'annule aux deux points de coordonnées Qı = On 
et Q) të, L'intensité détectée sur un diagramme de poudre est asymé- 


Nous admettons qu'il n'y a pas d'orientation privilégiée des axes du réseau hexagonal dans le 
plan perpendiculaire au directeur. 

Seuls certains domaines ayant une orientation particulière contribuent à la figure de diffrac- 
tion. Celle-ci résulte de la superposition de taches ou segments provenant de domaines diffé- 
rents. Si la distribution des directeurs est en fait plus complexe, cela peut contribuer à brouiller 
la figure. 
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Figure7.3 (a) Cliché de diffraction de la phase smectique I d'un composé portant une chaîne 
chirale. Les molécules sont porteuses d'un dipöle électrique parallèle au plan des couches et 
l'échantillon est orienté grâce à un champ électrique perpendiculaire au faisceau, cf. chapitre 3. 
(b) Cliché de diffraction de la phase smectique F du TB10A obtenu par fusion du monocris- 
tal : le faisceau incident est plus ou moins parallèle au directeur. On observe un anneau de 
diffraction correspondant aux réflexions (110) et (200). L'intensité de cet anneau est modulée 
avec une pseudo-symétrie sénaire. Dans les deux cas, la direction moyenne du C-directeur, 
indiquée par une double flèche, est verticale. Cette direction fluctue de couche à couche, ce 
qui engendre l'extension angulaire des arcs. 

smectique 1: cliché original, publié dans Doucet, J., Keller, P., Levelut, A.-M. & Porquet, P 
(1978). Evidence of 2 new ordered smectic phases in ferroelectric liquid-crystals. Journal de 
Physique, France, 39(5), 548-553. doi:10.1051 /jphys:01978003905054800 ©EDP Sciences. 
smectique F : tracé de microdensitomètre tiré de Benattar, J.-J. (1983, oct). Analyse, dans les 
phases smectiques F et I, de l'ordre bidimensionnel par diffusion des rayons X et de la dynamique mo- 
léculaire par résonance magnétique nucléaire (Thèse de Doctorat d'État). Université Paris-Sud, 
Orsay, France. (Orsay N° 2774) avec permission de l'auteur. 


trique : elle est nulle pour Q < Oto, maximale pour Q = On, puis elle dé- 
croît et s'annule pour Q = d'Our + (6Q)?. Le deuxième segment est centré 


sur un point situé en dehors du plan équatorial de coordonnées ` Qı = Ont 
et Qı = ayk Qur'o. Lorsque «y'r Qur'o > Q, ce deuxième segment ne coupe 
pas le plan équatorial. L'intensité diffractée est toujours maximum au point 
central qui est situé à la distance Qyxoyl+ ağ, mais elle est maintenant 
distribuée de manière plus symétrique de part et d'autre de ce maximum. 
Les coefficients 474 dépendent de la symétrie du réseau et de l'angle d'in- 
clinaison 6 entre le directeur et la normale aux couches. 


- Ainsi, pour un réseau de symétrie hexagonale (hexatique Bye, ou lyo- 
trope Lg), une seule raie de profil dissymetrique caractéristique corres- 
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pond aux six segments (100) équivalents. 


— Dans le cas des réseaux monocliniques (b < a < c), d'axe binaire pa- 
rallèle à 4 (phase smectique I), les deux segments (200) centrés sur le 
plan équatorial vont correspondre sur le diagramme de poudre à un 
profil fin et dissymétrique. Les quatre segments (110) correspondent à 
une raie plus large qui se superpose à la raie fine. C'est en particulier 
ce type de profil qui a été observé dans les premières expériences sur la 
phase lyotrope Lg. La position du maximum fin permet de déterminer 
aisément Q (200, ; ensuite, on peut modéliser le profil de la raie obser- 
vée aux grands angles par un profil calculé à partir de trois paramètres 
ajustables : 


1. la distorsion du réseau Q(200, — Om? 


2. le coefficient «1, relié à l'angle d'inclinaison 6 par la relation :* a1, = 


(13/2) tan 6, 


3. la largeur öQ de la gaussienne décrivant le profil du carré du facteur 
de forme F?(Q,) des portions de molécules participant à l'organi- 
sation en réseau bidimensionnel. Ce troisième paramètre est donc 
inversement proportionnel à l'épaisseur de la sous-couche hydro- 
phobe. 


Il a été possible de mesurer tous les paramètres de la phase lyotrope Lg 
à partir des seuls diagrammes de poudre (Tardieu, Luzzati & Reman, 
1973). La distorsion Q(200, — Qa10) était trop faible pour être détermi- 
née. Lorsque la concentration varie, l'angle d'inclinaison 6 varie aussi 
et on peut ajuster le profil en admettant que l'épaisseur Dep de la sous- 
couche hydrophobe est égale à 2L cos 6, L étant la longueur d'une chaîne 
en conformation totalement étirée. 


- Dans le cas des réseaux monocliniques (b < a € c), d'axe binaire paral- 


lèle à b (smectique F), tous les segments sont centrés en dehors du plan 
équatorial. Ce sont les segments (200) qui sont les plus éloignés du plan 
équatorial (420 = tan 0). Les quatre segments équivalents (110) sont 
plus proches de celui-ci. Si la distorsion hexagonale reste petite, on a la 
relation azo = 2411. L'analyse du profil de poudre se fait en considérant 
que ce profil résulte de la superposition de deux raies de profils diffé- 


* On suppose que la distorsion du réseau hexagonal (Q200 — Q110) est faible; alors l'angle entre 
les directions [010] et [110] est sensiblement égal à 27/3. S'il n'en était pas ainsi, la raie fine et 
la raie large ne seraient pas superposées. 
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rents. Les intensités intégrées sont dans un rapport 1 à 2. Si l'angle d'in- 
clinaison est important, aucun des segments n'intercepte le plan équato- 
rial et les deux raies ont des profils peu dissymétriques ; il peut donc être 
difficile de séparer les deux composantes. Il devient alors utile de déter- 
miner les paramètres du modèle par une expérience de diffraction sur 
un échantillon partiellement orienté et d'affiner ensuite les paramètres 
en analysant le diagramme de poudre. 


— Alors que les premières études menées sur les systèmes lyotropes ne 
distinguaient que les deux phases Lg et Lg, des études plus récentes 
(Chiang, Chenwhite, Pindak & Seul, 1995 ; Smith, Sirota, Safinya & 
Clark, 1988) menées avec des échantillons alignés en films libres ou 
déposés sur un substrat solide ont permis de distinguer deux autres 
phases : l'une d'entre elles est monoclinique et l'axe binaire est paral- 
léle au petit côté du rectangle, comme pour le smectique F. Dans l'autre 
phase, les chaînes paraffiniques rigides sont inclinées par rapport à la 
normale et forment un réseau hexagonal presque régulier. Toutefois, le 
plan qui contient les chaînes n'est ni parallèle ni perpendiculaire a l'un 
des côtés du réseau ; la symétrie est triclinique. Pour autant que nous le 
sachions, aucune phase smectique thermotrope équivalente à cette mé- 
sophase lyotrope n'a été observée à ce jour. 


Dans tout ce qui précède, nous avons considéré que les cœurs aromatiques 
des molécules thermotropes ou les têtes polaires des phases lyotropes sont 
aux nœuds d'un réseau bidimensionnel parfait. Dans les paragraphes sui- 
vants, nous allons voir que ce réseau parfait n'existe pas. On observe en fait 
plusieurs états d'ordre bidimensionnel qui ne peuvent être différenciés que 
par une analyse fine des diagrammes de diffraction. 


L'ordre bidimensionnel : définition et fonction de 
corrélation 


Fonctions de corrélation et défauts topologiques ; comportement des fonctions de 
corrélation et diffraction. 


Définir la qualité de l'ordre périodique bidimensionnel revient à calculer 
comment les perturbations (fluctuations et défauts topologiques) affectent 
les fonctions de corrélation. De tels calculs ont été menés au début des an- 
nées 1970 et ces premiers modèles ont été affinés par la suite. Nous nous 
contenterons ici d'une description très succincte de ces modèles qui ont un 


x 
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caractère général car la qualité de l'ordre périodique dépend presque ex- 
clusivement de la dimensionnalité du système. En revanche, la nature des 
objets formant le réseau, c'est-à-dire la forme exacte du potentiel d'interac- 
tion, ne joue qu'un rôle secondaire. 


Le système modèle bidimensionnel est un plan unique d'objets en inter- 
action formant un assemblage dense.* Nous supposerons qu'en l'absence 
de fluctuations, les objets forment un réseau périodique hexagonal par- 
fait. C'est-à-dire qu'il y a toujours des corrélations entre les positions de 
deux objets quelconques appartenant au cristal si éloignés soient-ils l'un 
de l'autre. On peut exprimer la notion de périodicité par le fait que la 
densité p(7) est une fonction périodique de 7. La fonction de corrélation 
G,(£) = (0(7) p(0)) — (9”(7)) peut donc s'écrire sous la forme d'une série 
de Fourier G,(?) = Vink Gak) = nkl Pnk P) Pnx(0)), où h et k sont les co- 
ordonnées des nœuds du réseau réciproque. La symétrie hexagonale est 
incluse dans la définition du réseau. Toutefois, on peut définir une seconde 
fonction de corrélation qui fait apparaitre les corrélations entre les direc- 
tions des vecteurs joignant les centres de gravité de deux objets proches 
voisins (les « pseudo-liens »). L'orientation de ces vecteurs est définie par 
l'angle 6(7). La symétrie hexagonale s'exprime par la fonction de corréla- 
tion Geif) = (exp(i616(7) — 6(6)]}). Dans un réseau bidimensionnel, les 
fluctuations limitent la portée des corrélations de position mais préservent 
la symétrie de rotation ; cela peut s'exprimer mathématiquement de la ma- 
niére suivante (Mermin, 1968). Pour r bien plus grand que la période du 


réseau, 
GP) = cste + 0 (7.1) 
Ge) ar en (7.2) 
avec 
Enk = AkgT| (ha*) + ("yl (7.3) 


oü kg est la constante de Boltzmann, T la temperature absolue et A est une 
fonction des constantes élastiques du milieu. 


À partir de là, cherchons à définir le profil de l'intensité dans le plan équa- 


Les objets ne doivent pas être en interaction avec un milieu extérieur. En général, les couches 
déposées sur un substrat solide ne répondent pas à ce critère. On peut en revanche utiliser un 
substrat liquide, par exemple dans le cas d'une couche monomoléculaire de tensioactif dépo- 
sée à l'interface eau/air ou alors un cristal bidimensionnel d'électrons à la surface de l'hélium 
liquide. 
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torial. Le facteur de structure, transformée de Fourier de la fonction de cor- 
rélation G oË ), peut s'écrire : 


—2+Ehk 


1(Qy) & (Q) — Qu) (74) 


Ce profil d'intensité dépend donc de la valeur du coefficient en, La limite 
Enk — 0 quels que soient h et k correspond au solide périodique. En ce cas, 
les fluctuations de position ne divergent pas à grande distance et on tend 
vers la loi I(Q\) ~ (Qı — Oz” qui décrit l'intensité diffusée par les pho- 
nons (cf. chapitre 2, section 2.3.1). En réalité, cette divergence de l'intensité 
sur les nœuds du réseau réciproque n'est pas observable compte tenu de la 
taille limitée des domaines cristallins convoluée avec la résolution de l'ex- 
périence, (AQ) ; on observe donc deux régimes : 


- pour Qı — Ont < AQ, le profil d'intensité est convolué par la fonction de 
résolution. Cette fonction, typiquement gaussienne, prend en compte 
la taille des domaines ainsi que la géométrie de l'expérience (figure 7.4 
courbe noire en pointillé) ; 


- pour Qı — Out > AQ, l'intensité décroit comme (Qı — O” (figure 7.4 
courbe bleue / gris foncé). 


En fait, dans un solide bidimensionnel, our n'est pas nul. Il y a divergence 
des fluctuations de position ` limy (fn — Paan) / N? œ In N (de Gennes & 
Sarma, 1972 ; Jancovici, 1967), mais cette divergence est lente et on parlera 
alors d'ordre à quasi longue portée. Nous avons vu que l'exposant £p% croît 
avec la température et avec le carré du module du vecteur du réseau réci- 
proque. Pour 0 € eyy € 2, on observe une singularité dans la distribution 
de l'intensité diffusée mais l'effet de taille limitée est difficilement percep- 
tible ; le « pied » du pic s'étend loin autour des nœuds du réseau réciproque 
(figure 7.4 courbe verte/gris clair). Lorsque &7x > 2, il n'y a plus de diver- 
gence de l'intensité et, par conséquent, plus de pic « pointu » de diffraction 
(figure 7.4 courbe bleue/gris foncé). Le nombre de pics de diffraction ob- 
servables est donc limité. Ces pics sont situés à l'intérieur d'un cercle dont 
le rayon diminue lorsque la température croît comme y2 /AkpT. 


Cette description du cristal bidimensionnel à température finie ne prend en 
compte que les fluctuations d'origine thermique. Par ailleurs, Kosterlitz et 
Thouless (1972, 1973) ont montré, dans le cas d'un réseau de vortex, qu'une 
description complète de l'organisation à deux dimensions doit prendre en 
compte l'existence de défauts topologiques tels que les dislocations. Cette 
analyse a été étendue aux réseaux d'atomes ou de molécules par Halperin 


56 L'ordre bidimensionnel dans les smectiques 


I/Imax 


0 002 —0,01 0 0/01 0,02 


(Q — Qo)/Qo 


Figure7.4 (en couleur dans la version numérique). Comparaison des profils d'intensité théo- 
riques, I/Imax, en fonction de (Q — Qo)/Qp pour le cristal bidimensionnel (en vert, gris clair 
sur paper) à température finie (ou = 1,3) et pour la phase hexatique (en bleu/gris foncé, lon- 
gueur de corrélation € = 400/Qo). La courbe en pointillé de forme gaussienne représente le 
pic de diffraction d'un cristal 3D idéal obtenu avec une résolution instrumentale de largeur à 
mi-hauteur égale à AQ/Qo = 0,0015. 


et Nelson (1978). Considérons un réseau plan hexagonal ; pour créer une 
dislocation on imagine une fente dans le réseau en le coupant parallèlement 
à une rangée dense d'atomes (processus de Volterra) (Chaikin & Lubensky, 
1995 ; Kittel & McEuen, 2005, 2007). Dans cette fente, on insère une demi- 
rangée infinie de même densité (figure 7.5a). En revanche, les deux blocs 
situés de part et d'autre de la perturbation sont déplacés l'un par rapport à 
l'autre. Si la concentration de défauts est importante et si les six directions 
possibles des déplacements correspondant aux six vecteurs de Burger des 
dislocations, sont réparties aléatoirement, la portée de l'ordre positionnel 
périodique sera limitée. 


Les forces élastiques vont conduire à un réarrangement des atomes au- 
tour de cette demi-rangée supplémentaire. La création de cette dislocation 
a donc un coût en énergie élastique. Si nous introduisons un segment de 
taille limitée au lieu d'une demi-rangée infinie, la perturbation du réseau 
sera moindre (figure 7.5b). On aurait pu aussi bien supprimer une portion 
de rangée du réseau ; dans les deux cas, on aura formation d'une paire de 
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a b 


Figure 7.5 (en couleur dans la version numérique). Rôle du désordre sur un réseau ato- 
mique compact bidimensionnel. (a) Exemple de dislocation-coin dans un réseau 2D. Le coeur 
de défaut (zone hachurée) est constitué de deux sites voisins de coordinence 5 et 7. (b) Pour 
restaurer l'ordre cristallin bidimensionnel, il faut associer deux dislocations de signes opposés. 
Carpio, A., Bonilla, L. L., de Juan, F. & Vozmediano, M. A.H. (2008). Dislocations in graphene. 
New Journal of Physics, 10(5), 053021. doi:10.1088/1367-2630/10/5/053021 


dislocations. La zone perturbée reste d'étendue limitée au voisinage immé- 
diat de cette paire de dislocations. Dans le réseau hexagonal, il y a trois di- 
rections de rangées denses et on peut alors observer six types de segments 
correspondant a six catégories de paires de dislocations. En fait, la densité 
de paires de dislocations augmente avec la température et donc le réseau 
est de plus en plus perturbé. En étudiant l'énergie libre du système, on peut 
montrer qu'il existe à une température donnée une transition de phases qui 
correspond 4 la dissociation des paires de dislocations (Birgeneau & Lits- 
ter, 1978). Selon ce modéle, au-dessus de la température de transition, la 
fonction de corrélation positionnelle décroit exponentiellement avec la dis- 
tance. 


Intéressons-nous maintenant de plus près à la symétrie hexagonale, c'est- 
à-dire à la fonction de corrélation d'ordre orientationnel des « liens » entre 
proches voisins. Lorsqu'on introduit une demi-rangée d'atomes supplé- 
mentaire dans le réseau (figure 7.5a), la distorsion introduite fait apparaître 
un défaut de coordinence. On remarque qu'à l'extrémité de cette rangée, il y 
a deux atomes proches voisins de coordinence 5 et 7. Autrement dit, la dis- 
location est équivalente à une paire de disinclinaisons de « charges » 27/6 
et —-27/6. La fonction de corrélation orientationnelle dépend de la manière 
dont sont distribuées les disinclinaisons. On peut ainsi établir une analogie 
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entre fonctions de corrélation positionnelle et orientationnelle. Lorsque les 
paires de dislocations sont dissociées, l'appariement des disinclinaisons li- 
mite la perturbation sur l'ordre orientationnel. La fonction de corrélation 
orientationnelle décroit alors de manière moins brutale que la fonction de 
corrélation positionnelle. L'ordre orientationnel est dit de quasi-longue por- 
tée et cet état est nommé « hexatique » en référence à l'ordre hexagonal 
sous-jacent. Il est décrit par : 


lim Gef) oc yön (7.5) 
et 
lim Goh) ex exp(—r/¢), (7.6) 


où £ est une longueur de corrélation (Brock, Birgeneau, Litster & Aharony, 
1989 , Brock et al., 1989 ; Pindak, Moncton, Davey & Goodby, 1981). L'inten- 
sité diffusée sera maximum sur les nœuds du réseau réciproque hexagonal 
(Qax). Dans le plan équatorial (figure 7.4 courbe verte), l'intensité dépend 
de la différence Q — Out: 


1 
1+ (Q 010262 


L'état hexatique se distingue nettement de l'état liquide bidimensionnel 
proprement dit. En effet, il existe une seconde transition de phases qui cor- 
respond à la dissociation des paires de disinclinaisons. Cette dissociation 
se produit à une température supérieure à celle des paires de dislocations. 
Dans le cas du liquide bidimensionnel, la fonction de corrélation d'ordre 
orientationnel décroît exponentiellement, elle aussi. 


IQ) « (7.7) 


En conclusion, une assemblée plane d'atomes sans interaction avec un sub- 
strat peut se trouver dans trois états différents ; ces états sont définis par le 
comportement asymptotique des fonctions de corrélations positionnelle et 
orientationnelle, comme résumé dans le tableau 7.2. 


Tableau 7.2 Comportement asymptotique des fonctions de corrélations, à 
deux dimensions. 


Ordre cristal hexatique liquide 2D 
positionnel rem) exp[—r/E(T)] expl-r/&(T)] 
orientationnel | cste x. exp[—r/&or(T)] 


Nous avons vu dans la section précédente que plusieurs phases smectiques 
pouvaient être considérées comme un empilement de couches décorrélées 
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de molécules organisées en réseau cristallin bidimensionnel. Ces phases 
sont fréquemment insérées dans une séquence de phases smectiques plus 
complète comprenant d'une part, à plus basse température, des phases or- 
ganisées tridimensionnelles et d'autre part, à plus haute température, des 
phases smectique A ou smectique C qui sont des empilements de couches 
liquides. Ainsi, les phases smectiques bidimensionnelles ont été étudiées 
en tant que systèmes modèles pour tester les prédictions théoriques sur la 
fusion en deux étapes d'un cristal bidimensionnel. Toutefois, afin d'étendre 
aux phases smectiques les modèles que nous venons de décrire brièvement, 
il faut prendre en compte les deux points suivants : 


- d'une part, chaque couche n'est pas formée d'atomes sphériques mais de 
molécules assimilables à des cylindres. Lorsque l'axe du cylindre n'est 
pas perpendiculaire aux plans des couches, la phase est de symétrie mo- 
noclinique (ou triclinique) mais la coordinence 6 est conservée ainsi que 
la notion d'ordre orientationnel des liens entre molécules proches voi- 
sines ; 


- d'autre part, les couches sont empilées ; même si ces couches sont libres 
de glisser les unes sur les autres, le passage de deux à trois dimensions 
entraîne une limitation supplémentaire de l'amplitude des fluctuations. 


Les phases smectiques bidimensionnelles sont-elles 
cristallines ou hexatiques ? 


La distinction entre un empilement de couches cristallines et un empile- 
ment de couches hexatiques peut se faire en mesurant le facteur de struc- 
ture qui est la transformée de Fourier de la fonction de corrélation position- 
nelle. L'examen de l'ordre orientationnel des liens (suivant la symétrie du 
cliché d'un monodomaine) ne permet pas de distinguer la phase cristalline 
bidimensionnelle de la phase hexatique. En effet, on s'attend à observer tou- 
jours de l'ordre orientationnel à longue portée dans cette dernière à cause 
du couplage entre couches dans un échantillon 3D. 


La phase smectique B bidimensionnelle est de symétrie hexagonale. Le fac- 
teur de structure d'un monodomaine reflète cette symétrie et on observe 
des pics d'intensité localisés aux nœuds du réseau réciproque. Pour me- 
surer la fonction de corrélation de position, il faut étudier la dépendance 
de l'intensité diffractée le long d'une rangée réciproque perpendiculaire à 
l'axe sénaire et passant par le centre de l'espace réciproque. Il est donc im- 
portant que la direction de l'axe sénaire (normal aux couches) soit bien 
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définie, mais il n'est pas strictement nécessaire de disposer d'un monodo- 
maine. En effet, pour cette mesure, on peut le remplacer par un ensemble 
de domaines ayant un axe sénaire commun sans modifier le profil radial 
d'intensité défini ci-dessus. 


On peut obtenir un tel échantillon 3D en utilisant la faculté qu'ont les phases 
smectiques de former des films stables tendus au travers d'un trou pratiqué 
dans une plaque mince et rigide. Ce film ressemble à un film de savon.‘ Les 
couches smectiques sont parallèles à la surface du film. En général, on forme 
le film en phase smectique A puis on le refroidit dans la phase bidimen- 
sionnelle. Ce film est placé dans un four sur un diffractomètre de manière 
à pouvoir enregistrer les profils de raies dans une direction choisie. Seuls 
les six premiers pics de diffraction (qui sont équivalents) ont une intensité 
nettement supérieure au bruit de fond. L'analyse porte donc uniquement 
sur le profil du pic de premier ordre. 


Théoriquement, il serait facile de distinguer les deux types de phases 
d'après leurs profils de raies. Dans le cas du cristal bidimensionnel, le centre 
de la raie a un aspect « pointu » qui résulte de la forme en loi de puissance 
du profil ; dans la phase hexatique, le profil lorentzien de la raie est plus 
« arrondi ». Toutefois, dans la réalité, il faut tenir compte de la géométrie de 
l'expérience. En effet, il y a toujours un élargissement des raies intrinsèque 
au montage. Cela dépend de la qualité du monochromateur et de l'ouver- 
ture du faisceau définie par les différentes fentes placées sur son trajet. Cette 
forme de raie intrinsèque est la fonction de résolution de l'appareillage ; elle 
correspond au profil expérimental d'une raie de diffraction d'un solide par- 
fait. Autrement dit, dans une expérience sur un film smectique, toute raie 
de diffraction aura un aspect arrondi en son centre. Le profil expérimental 
correspond ainsi au produit de convolution de la fonction de résolution par 
le profil théorique. On voit ici l'importance d'optimiser la fonction de réso- 
lution instrumentale afin d'essayer de distinguer les deux modèles et d'en 
mesurer les paramètres physiques (longueur de corrélation ou exposant). 


Lorsqu'on étudie des films suspendus épais (c'est-à-dire comprenant envi- 
ron une centaine de couches) de composés identifiés comme smectique B, 
on observe soit le réseau tridimensionnel du smectique B classique (par 
exemple dans le 40.8), soit un réseau bidimensionnel hexatique avec une 
longueur de corrélation inférieure à la dizaine de nanomètres (figure 7.6), 
(Moncton & Pindak, 1979). Cette dernière phase a été appelée smectique B 
hexatique (hexatique Bpey) par opposition au smectique B tridimensionnel 


* Un film de savon a un cœur aqueux entre deux monocouches de tensioactif. 
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Figure 7.6 Profils du pic (10.0) de la phase hexatique Bhex- (a) Profils du pic le long de l'axe 
réciproque [10.0] et dans la direction [00.1], normale aux plans smectiques ; (b) profils angu- 
laires, sur le cercle de rayon constant, montrant l'ordre orientationnel des liens. Les trois tem- 
pératures représentées sont juste au-dessus de la température de transition smectique B-smec- 
tique A (68 °C), juste en-dessous de la transition et environ 4 K en-dessous. 

Pindak, R., Moncton, D. E., Davey, S. C. & Goodby, J. W. (1981). X-ray observation of a 
stacked hexatic liquid-crystal B phase. Physical Review Letters, 46(17), 1135-1138. doi:10.1103/ 
PhysRevLett.46.1135 Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical 
Society. 


(smectique Beryst)- 


On peut aussi étudier la variation angulaire de l'intensité dans le plan hexa- 
gonal, à module de vecteur de diffusion fixé. Cette intensité est modulée et 
on vérifie ainsi que le film a bien la symétrie hexagonale. Toutefois, cette 
variation dépend à la fois de la fonction de corrélation orientationnelle et 
de la fonction de distribution des domaines (texture du film) dont les axes 
binaires peuvent étre plus ou moins désorientés les uns par rapport aux 
autres. 


Remarquons que les expériences sur films épais, qui ont porté sur un petit 
nombre de produits, n'ont pas permis de mettre en évidence de phase ther- 
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motrope de type « cristal bidimensionnel ».* En revanche, le même genre 
d'expériences permet de mettre en évidence le caractère hexatique des 
phases smectiques (inclinées) : smectique I et smectique F. Les longueurs 
de corrélations sont de l'ordre de la dizaine de nanomètres, une distance qui 
couvre un grand nombre de mailles mais qui reste néanmoins inférieure à 
la résolution instrumentale. De plus, il est possible de produire un monodo- 
maine en alignant le directeur par un champ électrique car il y a un couplage 
entre le directeur (qui n'est pas ici normal aux couches) et la direction des 
liens. La modulation angulaire de l'intensité à module de vecteur de diffu- 
sion constant est plus prononcée pour ces phases que dans les expériences 
sur l'hexatique D (Brock et al., 1986 ; Collett, Pershan, Sirota & Sorensen, 
1984 ; Doucet, Keller, Levelut & Porquet, 1978 ; Pindak, Moncton, Davey & 
Goodby, 1981 ; Sirota, Pershan, Sorensen & Collett, 1985) ; on retrouve une 
périodicité de l'ordre de 277/6. 


Dans le cas de la série du TBnA, la technique du film suspendu n'a pas pu 
être utilisée car il faut étirer le film en phase smectique A (ou smectique C) 
à une température où l'échantillon se décompose rapidement. En revanche, 


__— résolution 
o © e*ethéorique 
expérimentale 


intensité (u.a.) 


12,81 13,38 13,95 14,51 15,09 
Q (nm?) 


Figure 7.7 (en couleur dans la version numérique). Profils de l'anneau diffus des dia- 
grammes de poudres des phases smectique I (en bleu / gris clair) et smectique F (en noir). 
Adapté de Gane, P. A. C., Leadbetter, A. J., Benattar, J.-J., Moussa, E & Lambert, M. (1981). 
Structural correlations in smectic-F and smectic-I phases. Physical Review A, 24(5), 2694-2700. 
doi:10.1103/PhysRevA.24.2694 Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American 
Physical Society. 


* De telles phases sont couramment observées, cependant, dans les monocouches moléculaires 
à l'interface air/eau (phases lyotrope S et lyotrope CS), (Kaganer, Möhvvald & Dutta, 1999). 
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on peut obtenir un échantillon orienté de phase smectique F en chauffant un 
monocristal. On vérifie ainsi que l'ordre orientationnel des liaisons est bien 
à longue portée (Benattar, Doucet, Lambert & Levelut, 1979). Cependant, 
dans cette expérience, il y avait une certaine mosaïque des plans smectiques 
et il était donc difficile de faire une mesure du facteur de structure. Cette 
difficulté a été contournée en travaillant, au contraire, sur une « poudre » 
complètement désorientée et en analysant le profil des raies. Cette analyse 
s'apparente à celle qui a été décrite au début de ce chapitre, à la section 7.1. 
Il suffit d'introduire une loi de dépendance de l'intensité dans le plan pa- 
rallèle aux couches. Dans la phase smectique F, la raie de poudre est large 
comparée à la fonction de résolution et il est alors assez facile de discriminer 
entre un profil lorentzien et un profil en loi de puissance (figure 7.7). On 
peut ainsi montrer que la phase smectique F des homologues TBnA est bien 
de type hexatique. La longueur de corrélation décroit légèrement lorsque 
la température augmente ; elle est de l'ordre de 10 à 20 nm. 


Une des spécificités de la série des TBnA est le fait qu'on y observe une 
transition entre une phase smectique F et une phase smectique I : lorsqu'on 
chauffe un monodomaine de la phase smectique F, la direction du plan des 
couches est conservée mais les six taches en arc de cercle formant un hexa- 
gone se transforment en un cercle unique, très fin et d'intensité uniforme. 
On ne peut donc plus caractériser l'ordre orientationnel de la phase smec- 
tique I. La finesse de la raie caractéristique de l'ordre intra-couche est éga- 
lement perceptible sur le diagramme de poudre. La raie a une forme très 
effilée au centre et elle est bordée par des ailes relativement étendues. La 
largeur de la partie centrale devient comparable à la résolution. Ainsi, il 
est difficile de discriminer entre phase hexatique et cristal 2D. On pourrait 
considérer qu'il s'agit d'une phase hexatique avec une longueur de corréla- 
tion supérieure à environ 100 nm. Mais il est tout aussi raisonnable de consi- 
dérer qu'il s'agit d'un empilement de couches cristallines non corrélées. Le 
paramètre £ définissant la loi de puissance (formule 7.4) est de l'ordre de 
0,3. Pour trancher entre ces deux hypothèses, il faut pouvoir suivre l'évolu- 
tion du profil d'intensité avec la température. Cette expérience n'a de sens 
que si la plage de stabilité en température de la phase smectique I est suffi- 
samment étendue. C'est justement le cas pour le TB19A. On observe effec- 


Un autre point intéressant de la série TBnA concerne la largeur du pic de diffraction dans une 
direction normale aux couches. Cette extension est identique pour tous les composés de la 
série et elle est compatible avec une organisation limitée à la sous-couche aromatique. Cette 
observation confirme le rôle joué par la sous-couche paraffinique dans la décorrélation entre 
couches adjacentes. 
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tivement une modification du profil puisque celui-ci s'affine dans sa partie 
centrale alors que les ailes s'étalent lorsque la température augmente. Ce 
résultat, qui semble surprenant au premier abord, pourrait s'interpréter de 
la manière suivante : le comportement des ailes est compatible avec l'hypo- 
thèse d'une phase cristalline bidimensionnelle. L'exposant £ qui vaut 0,125 
à 104°C, prend une valeur double à 129 °C. Le rétrécissement de la par- 
tie centrale de la raie pourrait alors s'expliquer par une augmentation de 
la taille des cristallites. Qui dit cristallites, dit ordre positionnel de quasi- 
longue portée. Les expériences sur cette série sont les seules qui accréditent 
l'existence de deux types de phases smectique 1: cristallin bidimensionnel 
et hexatique (Gane, Leadbetter, Benattar, Moussa & Lambert, 1981). 


Remarquons que cette influence de la taille des cristallites sur la forme de 
la raie a été également observée dans les films suspendus de phases lyo- 
tropes de lipides. Là aussi, il est difficile de trancher entre phase cristalline 
bidimensionnelle et phase hexatique. Néanmoins, l'observation de défauts 
dendritiques semble favoriser l'hypothèse du réseau cristallin puisque ces 
défauts montrent que les distorsions de réseau peuvent s'étendre sur des 
distances macroscopiques. 


On peut conclure ce paragraphe en remarquant que, si les smectiques 
peuvent s'organiser en un empilement de couches hexatiques, le processus 
de fusion bidimensionnelle en deux étapes n'a pas été cependant clairement 
mis en évidence à cette occasion. En outre, certaines séquences de phases 
comme celle des TBnA sont en contradiction avec cette vision simple de la 
fusion à deux dimensions. En fait, il semble que beaucoup de paramètres 
puissent intervenir a la fois pour favoriser une organisation des molécules 
plutôt qu'une autre. Dans ces conditions, il est difficile de faire entrer le 
polymorphisme smectique dans un cadre simple et unique. Nous allons 
aborder cette complexité de l'ordre smectique dans le paragraphe suivant 
en étudiant, dans un contexte un peu différent, comment on peut passer de 
l'ordre cristallin à l'état liquide. 


Généralisation du concept de mésophase ordonnée 


Phases rotatives des alcanes ; couches de Langmuir ; mésophases de phospholi- 
pides ; cas des polymères thermotropes « en peigne » ; effet du confinement sur les 
phases smectiques bidimensionnelles. 


Jusqu'à présent, nous avons considéré essentiellement des molécules ther- 
motropes en forme de bâtonnet, en échantillons massifs et en films suspen- 
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dus. 


Il serait intéressant de faire varier le couplage entre couches voisines afin 
de tendre vers la couche bidimensionnelle isolée. On peut remarquer que 
l'ordre de position bidimensionnel se limite à une sous-couche d'épaisseur 
inférieure a la période de répétition lamellaire. En augmentant l'épaisseur 
des sous-couches désordonnées (aqueuses dans les phases lyotropes, paraf- 
finiques dans les thermotropes) séparant deux sous-couches ordonnées, on 
pourrait espérer diminuer le couplage entre elles. Malheureusement, on ne 
peut guère éloigner les couches organisées les unes des autres : en effet, pre- 
nons pour exemple les phases lyotropes. En augmentant la teneur en eau, 
soit on augmente la surface moyenne offerte à chaque chaîne, ce qui favorise 
la fusion du milieu paraffinique, soit les chaînes restent rigides et en forte in- 
teraction, alors une partie de l'eau est expulsée de la phase. Dans le premier 
cas, on observe une perte de l'ordre bidimensionnel ; il y a transition vers la 
phase lyotrope L,. Dans le second cas, il y a démixtion en deux phases : la 
phase lyotrope Lg et une seconde phase, isotrope, principalement compo- 
sée d'eau. Dans les thermotropes, nous avons vu que l'accroissement de la 
longueur des chaines favorise les phases bidimensionnelles. Mais dans ce 
cas, il y a aussi une limitation sur la proportion de paraffines par rapport 
au cœur non paraffinique. Les polymères en peigne en forment un exemple 
particulier puisqu'une composante polymérique et désordonnée s'intercale 
entre les groupes mésogènes. Cependant, ces groupes mésogènes sont liés 
par des liaisons covalentes au squelette macromoléculaire. Par conséquent, 
les positions des groupes mésogènes qui se trouvent de part et d'autre de 
la sous-couche formée par le squelette macromoléculaire ne sont pas dé- 
corrélées bien que la conformation du polymère soit désordonnée. On ob- 
serve alors des modes d'empilement des couches les unes sur les autres un 
peu particuliers. De plus, le caractère macromoléculaire du système peut 
conduire à une limitation des longueurs de corrélations dans le plan paral- 
léle aux couches, comme nous le verrons plus bas. 


Les phases rotatives des alcanes et les chaines alkyles dans les 
mésophases 


L'arrangement hexagonal des molécules à l'intérieur d'une couche provient 
de la mise en rotation de celles-ci autour de l'axe d'inertie parallèle à leur 
grande dimension. En effet, les molécules en rotation sont assimilables à des 
cylindres de section circulaire qui forment un réseau hexagonal compact. 
Mais le volume moyen occupé par chaque molécule est trop étroit pour 
permettre une rotation indépendante des molécules voisines, d'où un ef- 
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fet d'engrenage présent dans les phases hexatiques comme dans les phases 
tridimensionnelles. En fait, ces mouvements de rotation existent aussi dans 
d'autres phases formées de molécules allongées réputées non mésogènes. 
En particulier, les n-alcanes (qui sont non ramifiés) présentent un polymor- 
phisme assez riche. Nous en dirons quelques mots ici car l'analyse du pro- 
cessus de fusion en plusieurs étapes de ces longues chaînes paraffiniques 
peut permettre de mieux comprendre leur rôle lorsqu'elles sont liées à un 
cœur mésogène. 


Les n-alcanes ChH2n+2 sont susceptibles de présenter un polymorphisme 
rappelant celui de certaines molécules mésogènes : ils présentent, entre 
la phase cristalline et le liquide isotrope, une ou deux phases stables sur 
quelques degrés. Ces phases sont observées pour les longueurs de chaînes 
n supérieures ou égales à 21. Certaines de ces phases, en particulier l'une 
d'entre elles de symétrie hexagonale, étaient connues depuis longtemps. 
On a admis que la symétrie hexagonale résultait d'une mise en rotation de 
la molécule autour de son axe d'allongement, d'où le terme de « phases ro- 
tatives ». La découverte de la complexité du polymorphisme smectique a 
suscité un regain d'intérêt pour ces phases et des études plus complètes ont 
été entreprises (Denicolö, Doucet & Craievich, 1983 ; Doucet, Denicolö & 
Craievich, 1981 ; Ewen, Fischer, Piesczek & Strobl, 1974 ; Muller, 1928, 1932 ; 
Piesczek, Strobl & Malzahn, 1974 ; Sirota, King, Singer & Shao, 1993 ; Siro- 
ta & Singer, 1994 ; Strobl, Ewen, Fischer & Piesczek, 1974). Nous donnons 
juste ici quelques éléments utiles pour mieux appréhender le phénomène 
de fusion des chaînes paraffiniques. En effet, les phases cristallines des al- 
canes ont une structure lamellaire qui est préservée lorsqu'on élève la tem- 
pérature jusqu'à la fusion.* On peut donc considérer que les groupes mé- 
thyles terminaux forment une sous-couche distincte séparée du reste de la 
couche contenant les enchaînements de groupes méthylènes. (La différence 
de densité due au plus grand volume spécifique des groupes méthyles est 
très importante, de l'ordre de 60%.) Au sein d'une couche, l'environnement 
d'une molécule est hexagonal ou pseudo-hexagonal.* 


Ces phases rotatives sont observées au voisinage de la température ambiante, tout comme la 
phase lyotrope Lg. 

La symétrie du réseau est hexagonale, monoclinique ou triclinique. Deux paramètres inter- 
viennent dans le polymorphisme : la longueur de l'alcane et la parité du nombre d'enchaîne- 
ments C-C. 
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A temperature élevée, les molécules 
conservent leur configuration étirée 
et tournent autour de leur axe d'al- 
longement. Le réseau reste tridimen- 
sionnel mais le facteur Debye-Wal- 
ler devient très important. Lorsqu'on 
s'approche de la température de fu- 
sion, la molécule s'écarte de la confor- 
mation “zig-zag” stable dans le cris- 
tal. Autrement dit, une liaison Gëf 
est susceptible de sortir du plan défi- 
ni par les carbones Ci, C1 et Cj (fi- 
gure 7.8). Les premières liaisons C-C 
qui se réorientent sont situées aux ex- 
trémités de la molécule et le désordre 
s'étend vers le centre de la molécule 
au fur et à mesure que l'on s'approche 
du point de fusion. Dans les phases 
rotatives des alcanes, comme pour Figure 7.8 Conformation des chaînes pa- 
les molécules mésogènes plus com- raffiniques. (a) Conformation la plus stable, 

les ut forment lac EE planaire trans-trans; (b) introduction de 
P q P liaisons gauches (formation de kinks); 
tique B, la chaîne paraffinique tourne 


(c) conformation en hélice observée dans la 
autour de son axe d'allongement.* phase lyotrope Ls. 


Le processus de fusion progressive se retrouve aussi dans les mésophases, 
comme le montrent les mesures de paramètre d'ordre local effectuées par 
RMN sur des chaînes deutérées (figures 7.9 et 7.10), (Benattar, Deloche & 
Charvolin, 1985 ; Deloche & Charvolin, 1976, 1980). Le principe en est le sui- 
vant : la signature RMN de chaque groupe méthylène -CD>- est un doublet. 
L'écart de fréquence Av entre les deux composantes du doublet prend en 
compte les changements rapides d'orientations du méthylène autour de la 
direction du champ magnétique. Sa valeur moyenne tend vers zéro quand 
le mouvement devient isotrope. On constate que les directions des liaisons 


À ce propos, nous pouvons remarquer que l'ordre local en chevrons qui existe dans les mé- 
sophases thermotropes smectique B, smectique G et smectique J, hexatique Bpex smectique F 
et smectique I n'apparait ni dans les phases lyotropes en volume (a la différence des mono- 
couches de Langmuir), ni dans les phases rotatives des alcanes. Méme lorsque deux chaines 
voisines sont liées deux à deux sur un même groupe hydrophile (dans les phases lyotrope Lg 
ou lyotrope Lg de phospholipides), on n"observe pas de taches diffuses indiquant une orga- 
nisation locale spécifique permettant de différencier les deux chaines paraffiniques, cf. cha- 
pitre 3. 
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Figure 7.9 (en couleur dans la version numérique). Analyse de la conformation des chaînes 
deutérées par résonance magnétique du deutérium. (a) Exemple de la molécule de TB10A ; 
(b) le rapport des largeurs des doublets du ni" et du 1° groupe méthylène de la chaîne, 
Av, / Av, est représenté en fonction de la température et den (le premier groupe fixé sur le cycle 
phényle ne peut se réorienter dans le champ magnétique). Les lignes horizontales permettent 
juste de repérer les variations de paramètre d'ordre. 

Benattar, J.-J. (1983, oct). Analyse, dans les phases smectiques F et I, de l'ordre bidimensionnel par 
diffusion des rayons X et de la dynamique moléculaire par résonance magnétique nucléaire (Thèse 
de Doctorat d'État). Université Paris-Sud, Orsay, France. (Orsay N° 2774) avec permission de 
l'auteur. 


C2-C3, C4-Cs et Ce-C7 restent à peu près constantes puisque les doublets 
ont la même largeur pour les deux carbones de ces liaisons. Autrement dit, 
la chaîne garde une conformation très étirée dans toutes les mésophases. 
Le désordre progresse avec la température et également lorsqu'on se rap- 
proche de l'extrémité de la chaîne. Toutefois, pour la zone centrale (C3-C7), 
le rapport Av„/Avı décroit plus rapidement dans les phases bidimension- 
nelles que dans la phase smectique G. Au contraire, le désordre orienta- 
tionnel du groupe -CDə augmente brutalement lorsqu'on s'approche de la 
phase fluide smectique C. Le comportement des chaînes paraffiniques des 
phases lyotropes est analogue. 
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Figure 7.10 Evolution avec la température de la largeur du doublet du groupe méthyle ter- 
minal de la chaine paraffinique. 

Benattar, J.-J., Deloche, B. & Charvolin, J. (1985). H-2-NMR investigation of the two-dimen- 
sional smectic-F and I-phases. Journal de Physique, France, 46(12), 2179-2185. doi:10.1051/iphys: 
0198500460120217900. ©EDP Sciences. 


Cette fusion progressive est probablement à l'origine des transitions entre 
phases tridimensionnelles et bidimensionnelles, du moins dans les échan- 
tillons massifs. 


Une étude analogue des mésophases lyotropes Lg et L, du mélange stéarate 
de potassium/eau montre que dans la phase lyotrope Lg, les chaines paraf- 
finiques restent globalement en conformation trans-trans (figure 7.8). Les 
chaines sont en rotation autour de la normale aux lamelles et la structure 
est donc analogue à celle des phases rotatives des alcanes. Lors de la tran- 
sition vers la phase lyotrope Ly, un changement brutal de la conformation 
des chaines entraine la fusion du réseau périodique hexagonal 2D (Mely & 
Charvolin, 1977). 
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Phases 2D dans les monocouches de Langmuir 


Une goutte d'huile, déposée à la surface de l'eau, s'étale pour former une 
couche monomoléculaire (Devaux, 1904 ; Franklin, 1774 ; Lord Rayleigh, 
1899). De la même façon, une goutte de solvant organique volatile conte- 
nant un tensioactif insoluble dans l'eau, donc à chaîne longue, forme égale- 
ment une monocouche moléculaire orientée avec la tête hydrophile du ten- 
sioactif ancrée à l'interface, mais libre de diffuser dans son plan” (Devaux, 
1912-1914, 1916 ; Langmuir, 1917 ; Lord Rayleigh, 1899 ; Pockels, 1891). Les 
molécules tensioactives formant des monocouches moléculaires sont les 
acides gras et esters d'acide gras à simple chaîne, les phospholipides à deux 
chaînes tels que la diacylphosphatidyléthanolamine ou la diacylphospha- 
tidylcholine, ou alors les triglycérides à trois chaînes. À faibles concentra- 
tions, les tensioactifs forment une phase gazeuse ; à plus fortes concentra- 
tions, ces molécules s'organisent en des phases condensées bidimension- 
nelles, liquides ou solides. 


La figure 7.11 montre une expérience où on peut varier la concentration ou 
aire par molécule de tensioactif en déplaçant une barrière amovible (Lang- 
muir, 1917 ; Lord Rayleigh, 1899 ; Pockels, 1891). La pression de surface est 
une grandeur intensive, définie comme la réduction de la tension de surface 
de l'eau due à la présence de la monocouche de tensioactif :11 = YH,O — 7. 
Le système reste bidimensionnel sur une assez large gamme de pression de 
surface IT (à une trop grande pression de surface la monocouche molécu- 
laire peut se plier et former une structure en multicouche). En suivant les 
isothermes de pression de surface, on peut construire des diagrammes de 
phases : un plateau de pression constante est le signe d'une coexistence de 
phases et indique donc une transition du premier ordre tandis qu'un chan- 
gement de pente indique une transition de phases du second ordre. En va- 
riant la température de la sous-phase (ou en étudiant une série homologue 
de composés tensioactifs différant par la longueur de leurs chaînes alkyles), 
on peut explorer un mésomorphisme riche en phases bidimensionnelles, 
comme illustré à la figure 7.12. 


Les textures de ces phases mono-moléculaires peuvent être observées à 
l'aide d'un microscope fonctionnant à l'angle de Brewster, c'est-à-dire avec 
une illumination oblique de lumière polarisée linéairement, perpendicu- 
laire à l'angle d'incidence, ou alors en microscopie de fluorescence avec un 


Une couche monomoléculaire de tensioactif peut également être étalée sur une sous-phase de 
mercure liquide. 
La tension de surface de l'eau pure est de 73 m à la température ambiante. 
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Figure 7.11 Expériences sur les monocouches de Langmuir des acides gras. En haut, géomé- 
trie de l'expérience. En bas et insert, courbes de pression de surface en fonction de l'aire par 
molécule et représentations schématiques de l'organisation des tensioactifs dans les différents 
états de la monocouche. 

Adapté de Kaganer, V. M., Möhwald, H. & Dutta, P. (1999). Structure and phase transitions in 
Langmuir monolayers. Reviews of Modern Physics, 71(3), 779. doi:10.1103/RevModPhys.71.779. 
Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


marqueur fluorophore associé à la tête polaire de la molécule tensioactive. 
Les structures bidimensionnelles de ces phases peuvent être déterminées 
par diffusion des rayons X en utilisant une géométrie très particulière d'in- 
cidence rasante, en réflexion totale. On limite ainsi la pénétration dans la 
sous-phase du faisceau de rayons X, sous forme d'une onde évanescente. 


Le polymorphisme de ces couches mono-moléculaires trouve un parallèle 
avec les mésophases des cristaux-liquides, thermotropes et lyotropes. À 
haute pression de surface et à haute température, on trouve la phase ap- 
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Figure 7.12 Diagramme de phases théorique dans les monocouches de Langmuir dans le 
plan température-pression. Les lignes continues indiquent des transitions de phases du pre- 
mier ordre et les lignes en pointillés indiquent des transitions du second ordre. (a) Inclinaison 
moléculaire et (b) distortion de la maille. 

Kaganer, V. M., Möhwald, H. & Dutta, P. (1999). Structure and phase transitions in Langmuir 
monolayers. Reviews of Modern Physics, 71(3), 779. doi:10.1103/RevModPhys.71.779. Figure 
reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 
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pelée LS identifiée à la phase smectique D. A plus basse température 
(et à haute pression de surface), on trouve les phases solides appelées Get 
CS* qui sont périodiques dans une ou dans deux directions dans le plan. 
Aux températures et aux pressions de surface intermédiaires, on trouve la 
phase L?, identifiée à la phase smectique F. Aux pressions de surface plus 
faibles, on trouve la phase Lə, qui est en fait divisée en deux phases de même 
symétrie Lə, et Log, séparées par une transition de phases du second ordre. 
Un ordre en chevrons caractérise la première (identifiée à la phase smec- 
tique H) alors que les chaînes sont désordonnées dans la deuxième (iden- 
tifiée à la phase smectique I). La phase L,, avec inclinaison NN se trans- 
forme aux températures plus élevées en phase’ Ov avec inclinaison NNN 
identifiée à une phase smectique F. 


Phases lamellaires lyotropes spécifiques des phospholipides 


Nous avons déjà souligné l'analogie de structure des phases thermotropes 
hexatique Bhex et smectique I avec les phases lyotrope Lg et lyotrope Lg. 
Les mêmes symétries se retrouvent dans les deux cas; les seules diffé- 
rences portent sur la nature de l'ordre positionnel à grande distance. En 
effet, l'ordre cristallin bidimensionnel semble être de longue portée dans 
les phases lyotropes alors que la longueur de corrélation dépasse rarement 
la dizaine de nanomètres dans les thermotropes. 


Il existe une autre mésophase lyotrope que l'on peut classer dans la caté- 
gorie des phases organisées à deux dimensions. Cette phase, appelée lyo- 
trope L; (Tardieu, Luzzati & Reman, 1973), est observée dans les mélanges 
de phospholipides/eau avec des phospholipides tels que les dérivés de la 
phosphatidylcholine, dans une région du diagramme binaire pauvre en 
eau. Les phospholipides sont constitués d'un groupe polaire globalement 
neutre mais porteur d'un dipôle électrique (ces lipides sont dits “zwitter- 
ioniques”), fixé sur le groupement glycérol (figure 7.13a). Les deux autres 
fonctions alcool du glycérol sont estérifiées par des acides gras. 


La structure de la phase lyotrope L; a été établie à partir des diagrammes 
de poudre. La conformation des chaînes y est différente de la conformation 
zig-zag observée dans la phase lyotrope Le ; les carbones successifs forment 
une hélice (figure 7.8c). Le réseau bidimensionnel est carré et la maille élé- 
mentaire contient une seule molécule. Par conséquent, les groupes polaires 
sont aux nœuds d'un réseau carré de paramètre a tandis que les chaînes 


* En anglais, LS : Liquid-Solid ; S : Solid ; CS : Crystalline-Solid. 
* Ov pour Overbeck (Overbeck & Moebius, 1993). 
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forment un réseau carré de côté a/ V2 (figures 7.13b). Les deux moitiés 
d'une bicouche se correspondent par une rotation de 7 autour d'un axe 
[110]. 


CC 


leşi 


a b 


Figure 7.13 (en couleur dans la version 
numérique). Représentation schématique 
de la structure de la phase lyotrope Ls. 
(a) Représentation simplifiée de la molécule 
de dipalmitoylphosphatidylcholine. La par- 
tie hydrophile est en vert/gris avec le groupe 
phosphatidylcholine porteur des charges 
électriques en noir et la partie hydrophobe 
en jaune/gris clair; (b) coupe parallèle au 
plan (110), la trace des coupes en pointillé se 
retrouve à droite. Organisation de la phase 
lyotrope L; (réseau carré) en projection dans 
le plan des couches indiquées par les lettres 
majuscules A-E. 


Dans la phase lyotrope Lg, les 
groupes polaires de deux bicouches 
adjacentes sont très proches 
puisque la sous-couche d'eau peut 
être très mince. 


Des informations plus précises sur la structure de cette phase ont été ob- 
tenues en étudiant la diffraction des rayons X par des échantillons orien- 
tés. Lorsqu'on chauffe un monocristal de dipalmitoylphosphatidylcholine 
hydraté (DPPC : 2H,0), maintenu sous vide primaire, on observe une su- 
perposition des diagrammes de diffraction caractéristiques des phases lyo- 
tropes Ls et Lg. En dessous de 55 °C, lorsque le faisceau incident est normal 
au plan des couches, on observe six taches ponctuelles formant un hexa- 


Périodicité des structures mésomorphes 


75 


gone presque régulier et plusieurs cercles concentriques dont les rayons 
sont dans les rapports 1 : ¥2 : V4 : V5 (figure 7.14a). La phase lyotrope Lg 
est ici sous forme de monodomaine tandis que les cristaux de la phase 
lyotrope L; ont eux une orientation quelconque dans le plan des couches. 
Lorsque le faisceau incident est parallèle au plan des couches, on vérifie que 
les réseaux des deux phases sont bidimensionnels. 


Les pics de la phase lyotrope Lg ont une extension limitée, de l'ordre de 
27r/L où L est l'épaisseur de la sous-couche hydrophobe. En revanche, les 
pics de la phase lyotrope Ls ont la forme de segments de droites beaucoup 
plus longs et d'intensité modulee (figure 7.14b). On peut rendre compte de 
cet effet en considérant que les groupes polaires situés de part et d'autre 
d'une même sous-couche hydrophile s'intercalent formant ainsi un seul ré- 
seau carré (figures 7.13). On peut mesurer l'épaisseur totale de cette sous- 
couche ainsi que l'épaisseur sur laquelle les deux couches moléculaires 
s'imbriquent. Les chaînes (normales au plan des couches) participent aussi 
à l'organisation en cristal bidimensionnel. Il semble donc que la décorré- 
lation entre couches adjacentes dans la phase lyotrope L; se fait plutôt au 
niveau des interfaces entre les extrémités -CH3 des groupes hydrophobes. 


En fait, lorsqu'on chauffe le système au-delà de 55 °C, on observe une maille 
quadratique tridimensionnelle. 


a b 
Figure 7.14 Clichés de diffraction d'un monocristal de dipalmitoylphosphatidylcholine 
chauffé à 40 °C sous vide primaire. (Doucet, Levelut & Lambert, 1983) (a) Section de l'espace 
réciproque parallèle au plan des couches : les six taches attestent de la présence d'une phase 
lyotrope Lg et les cercles concentriques correspondent à la phase lyotrope L;. (b) Section de 
l'espace réciproque perpendiculaire au plan des couches : les deux phases lyotropes Ls et Lg 
sont bidimensionnelles. 
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En conclusion, la présence d'une sous-couche hydrophile entre deux sous- 
couches hydrophobes n'est pas indispensable à la formation de phases bi- 
dimensionnelles, comme l'illustre le cas de la phase lyotrope Lə. 


Particularités des phases de polymères en peigne 


On peut rapprocher les mésophases des polymères en peigne des méso- 
phases lyotropes. Le système est en effet constitué d'une alternance de sous- 
couches formées par les entités mésogènes séparées par des sous-couches 
contenant le squelette macromoléculaire sur lequel sont greffées ces entités. 
En pratique, la grande viscoélasticité de ces systèmes polymériques est un 
obstacle à l'obtention d'échantillons alignés. Par conséquent, les informa- 
tions obtenues sur la phase smectique B des polymères sont quelque peu 
incomplètes et nous nous contenterons ici de résumer brièvement les résul- 
tats obtenus sur un polysiloxane (Davidson & Levelut, 1992). L'organisa- 
tion des groupes mésogènes dans chaque couche est similaire à celle des 
molécules de petite masse. Le réseau est hexagonal, mais il était difficile de 
mesurer la longueur de corrélation dans la direction parallèle aux couches 
en raison de la mauvaise qualité de l'alignement. Les squelettes polymères 
forment une sous-couche séparée, épaisse de quelques dixièmes de nano- 
mètre. Il ne semble pas y avoir de corrélations de position entre groupes 
mésogènes appartenant à des couches voisines. 


À cet ordre moyen se superpose un ordre local en chevrons ; de plus, 
contrairement à ce qu'on observe dans le cas de mésogènes de faible masse, 
les orientations des plans des cœurs mésogènes de deux couches voisines ne 
sont pas indépendantes. En fait, les groupes mésogènes forment localement 
un réseau orthorhombique dont la période parallèlement au directeur est 
deux fois celle du réseau moyen. À cet ordre local en chevrons s'ajoute une 
modulation de la position des molécules parallèlement au directeur. Cette 
organisation particulière résulte de la nature polymérique du système. En 
effet, la sous-couche formée par les squelettes macromoléculaires est reliée 
à des groupes mésogènes situés de part et d'autre, ce qui entraîne une cor- 
rélation des mouvements des groupes mésogènes localisés dans les deux 
sous-couches adjacentes. 


En conclusion, alors que les sous-couches aqueuses des phases lyotropes se 
comportent comme un fluide simple, la sous-couche formée par les sque- 
lettes macromoléculaires des polymères en peigne se comporte comme un 
milieu viscoélastique. 
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Figure 7.15 Représentation schématique de la section d'un film smectique suspendu. (a) Vue 
d'ensemble du film suspendu sur son cadre (en hachuré) ; (b) vue de detail où sont represen- 
tées schématiquement les couches smectiques. 


Influence du confinement sur le polymorphisme smectique 


Nous avons vu que la densité de dislocations ou de disinclinaisons a une 
influence sur la portée de l'ordre orientationnel et positionnel. On peut 
donc se demander si les surfaces qui limitent le système ne modifient pas 
le polymorphisme en agissant sur la distribution des défauts. Comme nous 
l'avons déjà décrit plus haut, il est possible de former des films libres smec- 
tiques ; on peut obtenir par ce procédé des films suspendus très minces 
dont les plus fins ne comportent que deux couches.* Remarquons que ces 
films sont en équilibre avec un réservoir de substance formé par les mé- 
nisques qui se trouvent au voisinage du bord du trou dans la paroi suppor- 
tant le film. Seule la partie centrale est d'épaisseur uniforme (figure 7.15). 
En outre, contrairement au cas des échantillons massifs, les tensions inter- 
faciales ont un effet non négligeable sur la nature même des mésophases. 
En effet, l'examen des structures de ces films a permis de montrer que de 
nouvelles mésophases pouvaient apparaître dans des films très minces de 
quelques dizaines de couches. Nous allons donner ici quelques exemples 
du polymorphisme de ces films. 


Reprenons la série des alkyloxybenzylidenealkylanilines (nO.m). Ces mo- 
lécules présentent un polymorphisme riche en mésophases ordonnées, 
stables à basse température. Les premières études sur les films suspendus 
ont été faites avec le composé 40.8 qui ne présente que deux phases : smec- 
tique B et smectique A. L'analyse des diagrammes de poudre des échan- 
tillons massifs montrait que, dans la phase smectique B, les corrélations de 
position s'étendent à grande distance entre molécules d'une même couche 
et entre molécules de couches différentes. Ce résultat est confirmé par les 


À la différence des films de savon où la bicouche de tensioactif est séparée par une couche plus 
ou moins épaisse d'eau. 
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études sur films libres. Les corrélations inter-couches subsistent même pour 
les films les plus minces (deux couches) (Pindak, Moncton, Davey & Good- 
by, 1981). 


D'autres composés de la même série comme le 70.7 ont un polymorphisme 
plus riche. La séquence de phases 
38°C 54,5 °C 69°C l 
cristal — smectique G —— smectique B = smectique C 


72°C | 87°C A BC 0, 
== smectique À -— nematique N == liquide isotrope 


Séquence 7.1 Séquence de phases du 70.7 


établie par calorimétrie (DSC) et par l'analyse des diagrammes de poudres 
fait apparaître successivement au chauffage : une phase smectique G, une 
phase smectique B, une phase smectique C et une phase smectique A. 
L'étude structurale sur les films suspendus permet d'isoler des monodo- 
maines parfaitement orientés et de montrer que la plage en température 
du smectique B recouvre alors plusieurs phases qui se distinguent par la 
manière dont les couches s'empilent les unes sur les autres. Dans un empi- 
lement de couches de symétrie hexagonale, les molécules d'une couche se 
placent sur l'axe parallèle au directeur passant par le centre des triangles 
formés par trois molécules voisines des couches adjacentes. Les molécules 
occupent alors en alternance soit les sites A et B soit les sites A, B et C, 
formant une séquence régulière de période égale à deux ou trois couches 
monomoleculaires (cf. chapitre 1). On peut aussi briser la symétrie hexago- 
nale, par exemple lorsque les molécules de la deuxième couche se placent 
à l'aplomb du centre du losange formé par quatre molécules proches voi- 
sines de la première couche. La symétrie devient alors orthorhombique (fi- 
gure 7.16). 


Lorsqu'on diminue progressivement l'épaisseur du film, les lignes de tran- 
sitions entre ces différentes variantes se déplacent. Certaines phases dispa- 
raissent, d'autres s'étendent, mais globalement la structure tridimension- 
nelle persiste. En deçà d'une certaine épaisseur, le polymorphisme change 
radicalement et on n'observe plus que deux phases ordonnées : la phase 
smectique I et une phase de type smectique F (Sirota, Pershan, Sorensen 
& Collett, 1987). Pour cette dernière, le diagramme de diffraction est légè- 
rement différent de celui de la phase smectique F de matériaux massifs. 
En effet, bien qu'on observe une diminution des longueurs de corrélation 
parallèlement aux plans des couches, le profil d'intensité le long d'un axe 
passant par un nœud hk0 résulte de la superposition des raies hk0 et du dou- 
blet hk1. Certaines corrélations subsistent donc entre les couches, même si 
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Figure 7.16 Diagramme de phases des films libres de 70.7: la température est portée en 
abscisse et l'épaisseur du film en ordonnée. Or : orthorhombique, M : monoclinique, Ora: 
autre phase orthorhombique, SmF : smectique F, CrG : smectique G, SmI : smectique I. 
Sirota, E. B., Pershan, P. S., Sorensen, L. B. & Collett, J. (1987). X-ray and optical studies of the 
thickness dependence of the phase diagram of liquid-crystal films. Physical Review A, 36(6), 
2890-2901. doi:10.1103/PhysRevA.36.2890. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) 
l'American Physical Society. 


la longueur de corrélation dans cette direction est inférieure à l'épaisseur 
du film (figure 7.17). 


On en déduit donc que, dans ce cas, le confinement du film entre deux in- 
terfaces avec l'air a deux effets : il favorise l'inclinaison des molécules par 
rapport à la normale aux couches, ce qui proviendrait d'un ancrage oblique 
aux surfaces libres du film.* Il y a aussi une diminution de la portée des 
corrélations due probablement à un effet du confinement sur la densité des 


Des expériences ultérieures sur des films plus épais ont montré que les molécules dans les deux 
couches extérieures restent toujours inclinées (Sirota, Pershan, Sorensen & Collett, 1987). 
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Figure 7.17 Profil d'intensité de la rangée [10L] parallèlement au directeur (direction Qı) 
dans la phase smectique F d'un film de 125 couches de 70.7 (T = 55 °C). Les symboles ronds 
(pic à L = —2,6) sont associés avec l'échelle du bas et les croix (pic centré à L = —1,3) avec 
l'échelle du haut. Les pics ou épaulements à L = —3,7 et à L = —1,5 représentent les réflexions 
k101) et (101), respectivement. 

Sirota, E. B., Pershan, P. S., Sorensen, L. B. & Collett, J. (1987). X-ray and optical studies of the 
thickness dependence of the phase diagram of liquid-crystal films. Physical Review A, 36(6), 
2890-2901. doi:10.1103/PhysRevA.36.2890. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) 
l'American Physical Society. 


défauts. Cependant, les distributions de ces défauts sont différentes dans 
un film et dans un échantillon massif. On peut penser que la présence du 
ménisque — source de dislocations coins — n'est pas sans conséquence sur 
la structure. 


Les films suspendus permettent aussi d'étudier l'évolution de l'ordre orien- 
tationnel des liens en fonction de la température et de l'épaisseur du film. 
Ce problème a plus particulièrement été étudié dans le cas de la transition 
smectique I «+ smectique C (Brock et al., 1986). Dans ce cas, on peut ob- 
tenir un monodomaine (direction homogène du directeur) en appliquant 
un champ magnétique parallèle au plan du film. Pour étudier l'ordre orien- 
tationnel des liens, on mesure la dépendance de l'intensité en fonction de 
l'angle x du vecteur de diffusion avec le champ magnétique, à module de 
vecteur de diffusion constant. Pour analyser les résultats, on peut décom- 
poser la fonction I(x) en série de Fourier : 
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Ix) = Vi + = Con cos(6nx) | + cste. (7.8) 


n=1 


Le terme constant décrit le bruit de fond. Les différents coefficients Cen 
évoluent de manière continue avec la température et aucune discontinui- 
té ne marque la transition smectique C-smectique I. Lorsqu'on refroidit 
l'échantillon, l'harmonique 6 apparaît en premier, puis l'harmonique 12, 
etc. À basse température et pour un film très épais, il faut ajouter jusqu'à 
7 harmoniques pour rendre compte correctement des courbes expérimen- 
tales. Lorsque l'épaisseur diminue, le nombre d'harmoniques diminue aus- 
si et, pour un film de 22 couches, une seule harmonique suffit pour rendre 
compte de la courbe expérimentale (figure 7.18). Ces expériences montrent 
bien que le couplage entre couches a une influence sur l'ordre orientation- 
nel alors même qu'il n'y a pas de corrélation de position inter-couches. Cet 
ordre orientationnel subsiste dans la phase smectique C. 


En fait, les phases smectique C, smectique F et smectique I ont le même 
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Figure 7.18 Ordre orientationnel des liens dans la phase smectique I. Comparaison des pro- 
fils d'intensité diffractée à module du vecteur de diffusion constant et angle variable pour deux 
épaisseurs de films : (a) 23 couches et (b) 4 couches. 

Brock, J. D., Noh, D. Y., McClain, B. R., Litster, J. D., Birgeneau, R. J., Aharony, A... Liang, J. 
C. (1989). Hexatic ordering in freely suspended liquid crystal films. Zeitschrift fiir Physik B 
Condensed Matter, 74(2), 197-213. doi:10.1007/BF01307386 issn:0722-3277. Figure reproduite 
avec l'autorisation de Springer. 
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groupe ponctuel de symétrie et, dans un diagramme température-compo- 
sition ou pression, on pourrait observer une ligne de transition se terminant 
par un point critique, comme dans le cas de la transition liquide-gaz. Ce- 
pendant, expérimentalement, on n'a observé qu'une diminution brutale de 
la longueur de corrélation pour l'ordre intra-couches lorsqu'on traverse la 
ligne de transition smectique I (ou smectique F) «+ smectique C. Ceci veut 
dire que le systéme était encore loin du point critique. 


Au contraire, la transition hexatique Bhex «+ smectique A correspond à un 
changement de symétrie (puisqu'il y a invariance par rotation autour de 
la normale aux couches dans la phase smectique A). Cette transition s'ac- 
compagne également d'une discontinuité dans la longueur de corrélation 
de l'ordre intra-couches. Dans la phase smectique A, comme dans la phase 
smectique C, cette longueur de corrélation ne dépasse pas quelques dis- 
tances intermoléculaires et est identique à celle des phases sans ordre la- 
mellaire (nématique N ou liquide isotrope). Cela justifie le terme de phases 
smectiques fluides donné aux phases smectique A et smectique C dont nous 
allons discuter dans le chapitre suivant. 


Conclusions 


Les mésophases dont nous venons de discuter ont été souvent considérées 
comme des phases cristallines. Leur structure peut se décrire comme un 
empilement de couches identiques ordonnées libres de glisser les unes sur 
les autres. Qu'il s'agisse de mésogénes thermotropes (en forme de bâton- 
net) ou de tensioactifs, les molécules restent peu flexibles et sont en rotation 
autour de leur axe d'allongement. Chaque couche peut ainsi étre considé- 
rée comme un assemblage périodique compact de cylindres paralléles. Ces 
mésophases lamellaires sont l'ultime étape de la transformation du cristal 
parfait vers les phases fluides dans lesquelles la périodicité, si elle est pré- 
sente, résulte de l'organisation d'interfaces entre différentes composantes 
du milieu et dont le désordre positionnel et conformationnel est important 
au niveau moléculaire. 


Ces mésophases sont apparues comme des empilements de cristaux bi- 
dimensionnels modèles relativement faciles à étudier expérimentalement, 
dans un contexte où la nature et la stabilité de l'ordre périodique à deux di- 
mensions étaient analysées théoriquement. Cependant, la théorie examine 
l'impact de la densité de défauts spontanés (dislocations et disinclinaisons) 
sur les structures. Or, il est difficile de disposer d'échantillons sans défauts 
extrinsèques. Sous cet angle, les meilleurs résultats ont été obtenus avec des 
films libres suspendus. Toutefois, le nombre de telles études est resté limité 
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par le peu de substances adéquates, même si l'épaisseur des films est un bon 
paramètre de contrôle du diagramme de phases (figure 7.16). Ainsi, le mé- 
canisme de la transition smectique F-smectique I dans le TB10A (laquelle 
s'accompagne d'un changement considérable de la fonction de corrélation 
des positions) reste inexpliqué. 


En fait, dans l'ensemble des mésophases dites « ordonnées » décrites dans 
ce chapitre et le précédent, les défauts du réseau cristallin ont un rôle pré- 
pondérant. Il est frappant de constater que dans la phase smectique B du 
40.8 les seuls pics de Bragg caractéristiques du réseau 3D sont sur la pre- 
miöre rangée du réseau hexagonal (106) alors que la diffusion de la rangée 
(110) (figure 6.5) est caractéristique d'un réseau 2D. Le grand nombre de 
fautes d'empilement rend cette structure très proche de celle d'un empile- 
ment de couches de réseau hexagonal 2D. 


Il n'en reste pas moins que si le couplage entre les positions des molécules 
des différentes couches disparaît, il subsiste un ordre orientationnel qui se 
propage d'une couche à l'autre. En phase smectique fluide, l'ordre orienta- 
tionnel de symétrie sénaire disparaît dans la phase smectique A. Il existe 
néanmoins des phases smectiques de plus basse symétrie (par exemple 
smectique C), ce qui implique que les orientations moléculaires de couches 
successives ne sont pas indépendantes. 


x 


Chapitre 8 


Les phases lamellaires fluides 


a decouverte des mesophases ordonnees a deux ou trois dimen- 

sions qui font l'objet des deux chapitres précédents est relative- 

ment récente. Lorsque le terme smectique a été utilisé pour la pre- 
mière fois (Friedel, 1922), il désignait une mésophase thermotrope consti- 
tuée d'un empilement régulier de lamelles toutes identiques. Dans chaque 
lamelle, les molécules ont une orientation privilégiée comme dans la phase 
nématique et la fonction de distribution des axes moléculaires parallèle- 
ment au plan de la lamelle est semblable à celle du nématique ; seul s'ajoute 
un ordre périodique dans une direction normale aux couches. 


Ce type d'organisation a d'abord été mis en évidence dans les mélanges 
d'eau et de molécules tensioactives du type savon, et le nom de smectique 
souligne cette analogie. Dans le cas des mésophases lyotropes, il y a alter- 
nance de couches hydrophobes et hydrophiles. Les premières sont consti- 
tuées d'une double-couche de molécules tensioactives, les chaînes paraf- 
finiques étant dirigées vers l'intérieur de la couche alors que les extré- 
mités hydrophiles forment les deux surfaces extérieures en contact avec 
l'eau. Cette structure en bicouche est également celle des membranes bio- 
logiques (des cellules, du noyau, etc.), découverte par Gorter et Grendel 
(1925). L'étude des propriétés des mésophases lamellaires constitue donc 
un moyen d'approcher celles des membranes. 


S'il n'existe essentiellement qu'une seule mésophase lyotrope lamellaire 
fluide,* la phase lyotrope Ly, il y a en fait deux mésophases thermotropes 
lamellaires fluides. 


Reprenons l'exemple du TB4A décrit au chapitre 6 et observons tout 
d'abord les clichés de diffraction obtenus lorsque l'échantillon est mainte- 
nu en phase nématique N dans l'entrefer d'un aimant. Si le faisceau in- 
cident est perpendiculaire au champ magnétique, le diagramme de dif- 
fraction de la phase nématique N comporte deux arcs centrés sur le 
plan équatorial (cf. chapitre 5). Le maximum d'intensité est observé pour 
Q = (277/0,5) nm”. Lorsque l'échantillon est refroidi en phase smectique 
en présence du champ, les deux arcs subsistent ; la position du maximum 


Une mésophase cristal-liquide lyotrope, analogue à la phase smectique C*, a néanmoins été 
récemment décrite (Bruckner & Giesselmann, 2019 ; Bruckner, Porada, Dietrich, Dierking & 
Giesselmann, 2013). 
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d'intensité ne change pas et la largeur du pic mesurée dans le plan équa- 
torial n'apparaît pas modifiée, seule l'extension angulaire de l'arc diminue. 
Le long du méridien, à plus petits angles, les modifications du diagramme 
de diffraction sont plus importantes puisqu'on voit apparaître des pics fins, 
alignés selon le méridien (figure 8.1). Ces pics traduisent une organisation 
smectique dont les couches sont perpendiculaires au méridien. Le peu de 
changement observé au voisinage de Q = (277/0,5) nm ! s'interprète ainsi : 
le directeur reste parallèle au champ magnétique et la fonction de distribu- 
tion des molécules, projetée sur un plan perpendiculaire au directeur, est la 
même en phase nématique N qu'en phase smectique.* Puisque le directeur 
est perpendiculaire au plan des couches smectiques, il s'agit d'une phase 
smectique A. 


On note sur la figure 8.1d (partie centrale agrandie) que la répartition de 
l'intensité diffusée autour du pic de Bragg de la phase lyotrope L, est beau- 
coup moins anisotrope que pour un smectique A thermotrope. En effet, 
les interactions électrostatiques limitent l'amplitude des modes d'ondula- 
tion des couches. De plus, on observe deux traînées diffuses rectilignes pa- 
rallèles au méridien. Ces traînées sont la preuve de l'existence d'une mo- 
dulation de la densité parallèlement au plan des couches : la structure de 
cette phase lamellaire est particulière car elle est formée par refroidisse- 
ment d'une phase nématique Na et les lamelles présentent des défauts, un 
« souvenir » de la structure micellaire formée d'objets non connectés. 


Si nous continuons à refroidir l'échantillon thermotrope, nous observons 
une nouvelle phase. Lorsque le champ magnétique est maintenu, les arcs 
diffus caractérisant l'organisation des molécules perpendiculairement au 
directeur ne sont pas modifiés : celui-ci garde donc une orientation unique 
dans tout l'échantillon (parallèle au champ magnétique appliqué). Cepen- 
dant, il apparaît deux rangées de pics de Bragg inclinées d'un même angle 
avec le méridien ; cet angle augmente progressivement au fur et à mesure 
que la température décroît. Le cliché de diffraction n'est pas modifié lors- 
qu'on supprime alors le champ magnétique,‘ on peut ainsi vérifier qu'une 
rotation de l'échantillon autour du méridien ne change en rien l'aspect du 
cliché. II s'agit donc d'un ensemble de rangées de pics de Bragg alignées 
selon les directrices d'un cône de révolution d'axe parallèle au directeur. 


Seul le paramètre d'ordre orientationnel augmente un peu, comme le montre la plus faible 
extension angulaire des deux arcs situés aux grands angles. 

Un autre type de cliché est observé lorsqu'on refroidit l'échantillon depuis la phase smec- 
tique A en absence de champ magnétique : l'orientation des couches smectiques est conservée, 
mais le directeur se distribue uniformément sur un cône d'axe parallèle au méridien. 
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Figure 8.1 Diagrammes de diffraction d'échantillons alignés au préalable dans la phase né- 
matique N : le directeur est vertical (double flèche). (a) Phase smectique A (octyloxycyanobi- 
phényle : Hendrikx & Levelut, 1988) ; (b) phase smectique C (composé I pur : Levelut, Fang 
& Destrade, 1989, cliché non publié) ; (c) phase lyotrope L, (Hendrikx & Levelut, 1988) et 
(d) partie centrale agrandie (Holmes & Charvolin, 1984). 

L'intensité diffusée au bord du piège est juste un artefact expérimental. 


Chacune de ces rangées est l'image réciproque d'un ensemble de plans équi- 
distants : les plans smectiques. Comme ceux-ci sont inclinés par rapport au 
directeur, la phase est smectique C. L'échantillon (ici, le composé I pur de la 
figure 3.9, Tome I), lorsqu'il est aligné selon la procédure décrite ci-dessus, 
est constitué d'un ensemble de domaines ayant tous la même orientation 
du directeur. La direction des plans des couches varie mais l'angle de la 
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normale aux couches avec le directeur reste fixé. 


La comparaison des clichés de diffraction des phases nématique, smec- 
tique A et smectique C de divers composés thermotropes, en restreignant la 
zone observée aux seuls arcs diffus aux grands angles, ne permet pas de dif- 
férencier ces trois mésophases. Nous pouvons donc conclure à une perma- 
nence de l'organisation fluide dans un plan perpendiculaire au directeur. 
Les pics de Bragg caractéristiques des phases smectiques sont localisés aux 
petits angles ; leur existence et leur position par rapport au méridien per- 
mettent de différencier les clichés de diffraction des trois mésophases. No- 
tons que pour un échantillon non orienté, la présence d'anneaux fins aux 
petits angles est caractéristique d'une phase smectique. Toutefois, il n'est 
alors pas possible de distinguer le smectique C du smectique A. 


Dans ce qui suit, nous allons donc nous intéresser essentiellement à la dis- 
tribution des molécules le long d'un axe normal au plan des couches. Pour le 
smectique À, cette direction est aussi celle du directeur moléculaire. Deux 
fonctions de distribution, parallèlement et perpendiculairement au direc- 
teur, suffisent pour décrire la structure de cette mésophase. À priori, le cas 
du smectique C semble plus complexe, mais nous pouvons rapprocher ces 
deux phases dans notre description des structures pour deux raisons : 


1. Lorsque les molécules qui constituent la phase smectique C sont assimi- 
lables à des bâtonnets, l'organisation dans un plan perpendiculaire au 
directeur est peu sensible à l'anisotropie résultant de la symétrie binaire 
de cette phase. 


2. Lorsque le champ du directeur est uniforme, la fonction de distribution 
des molécules le long de la normale aux couches et le long du directeur 
sont identiques, à un facteur d'échelle près. 


La phase lamellaire fluide lyotrope L, a une symétrie identique à celle de la 
phase smectique A et doit donc lui être comparée. Sur des clichés d'échan- 
tillons non orientés, on observe aux petits angles une série d'anneaux fins 
due à l'empilement régulier en lamelles et plusieurs anneaux larges aux 
grands angles. Les interférences aux grands angles résultent de la superpo- 
sition de deux composantes indépendantes : l'une d'entre elles correspond 
au profil d'intensité en fonction du module du vecteur d'onde Q observé 
pour l'eau (cf. chapitre 4, section 4.1) ; l'autre composante présente un pro- 
fil d'intensité identique à celui du liquide de paraffines (cf. section 4.2). 
L'ensemble du cliché est compatible avec une structure lamellaire résultant 
de l'empilement régulier de sous-couches de deux milieux hydrophile et 
hydrophobe. 
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Pour un échantillon aligné, l'anisotropie de la mésophase ne concerne que la 
composante hydrophobe et, par conséquent, l'état d'alignement de l'échan- 
tillon n'a d'influence que sur la distribution angulaire de l'intensité diffusée 
par ce milieu. Toutefois, l'anisotropie du cliché de diffraction reste faible 
en dehors de la rangée de taches de Bragg caractérisant l'ordre lamellaire 
(figure 8.1c). En effet, le cliché de diffraction d'un ensemble de chaînes pa- 
raffiniques alignées devrait, à priori, être constitué de deux types d'arcs 
diffus : les uns ont leur maximum dans un plan perpendiculaire au direc- 
teur et correspondent aux interférences entre chaînes voisines ; les autres 
ont leur maximum dans la direction de la normale aux couches et corres- 
pondent aux interférences entre groupes méthylènes appartenant à une 
même chaîne. En fait, il n'y a qu'un seul maximum marqué de l'intensité dif- 
fusée dans chacune de ces deux directions. En outre, d'après Warren (1933) 
qui a analysé la structure du liquide isotrope de paraffine (cf. section 42), 
les deux types d'arcs se trouvent approximativement à la même distance 
du centre du cliché. En conséquence, l'examen des clichés de diffraction 
d'échantillons alignés ne permet pas la mesure du paramètre d'ordre dans 
les phases lyotropes ; il est donc préférable d'utiliser la résonance magné- 
tique nucléaire pour caractériser l'ordre orientationnel. 


Ce chapitre est consacré à l'analyse de la distribution périodique des molé- 
cules dans les mésophases fluides, smectique A, smectique C et lyotrope Ly- 
Nous consdérons que la fonction de distribution radiale dans un plan per- 
pendiculaire au directeur est identique à celle du nematique N de molécules 
en bâtonnet (dans le cas des phases lamellaires lyotropes, c'est la chaîne hy- 
drophobe qui est assimilée à un bâtonnet). Nous allons envisager succes- 
sivement trois aspects de l'organisation lamellaire périodique des milieux 
fluides anisotropes : tout d'abord, il est intéressant de comparer la valeur de 
la période aux dimensions des molécules qui constituent la mésophase ; la 
nature même de l'ordre périodique lamellaire sera le second point abordé 
dans ce chapitre ; enfin, nous discuterons des transitions de phases liées à 
l'apparition de l'ordre périodique (nématique N -— smectique A et néma- 
tique N ++ lyotrope L,) et des transitions entre phases smectiques fluides 
(smectique A — smectique C). 


8.1 


8.1.1 
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Contenu moyen de chaque couche 


Molécules classiques et molécules polaires ; période smectique et aire moléculaire, 
loi de Végard ; dipole électrique et organisation smectique ; polymorphisme des mo- 
léculaires polaires mélanges et phases réentrantes ; profil de densité électronique et 
contenu moyen de la couche ; profils de densité complexes. 


Symétrie ; périodicité et composition ; aire moléculaire 


La phase smectique A se différencie de la phase nématique N par la manière 
dont sont distribués les centres de gravité des molécules dans une direction 
parallèle au directeur. Soit Oz un axe parallèle au directeur : la densité locale 
p(z) est uniforme dans le nematique N, alors qu'elle est une fonction paire 
et périodique de la coordonnée z dans la phase smectique A. La symétrie 
de révolution autour de la direction Oz est préservée. La phase lyotrope Ly 
possède les mêmes propriétés de symétrie : distribution périodique le long 
d'une direction Oz et symétrie de révolution autour de cet axe. 


Dans le cas du smectique €, la densité est aussi une fonction périodique 
d'une seule coordonnée que nous définirons comme étant la coordonnée z 
mais le directeur moléculaire n'est pas parallèle à l'axe Oz. Pour l'instant, 
considérons un monodomaine pour lequel le champ des directeurs est uni- 
forme. L'angle @ que fait le directeur avec la direction z est appelé angle 
d'inclinaison du directeur avec la normale aux couches. En général, les mo- 
lécules ont une architecture dissymétrique mais, comme dans la phase né- 
matique N, elles sont susceptibles de se retourner autour d'un axe perpen- 
diculaire au directeur. Ainsi, dans chaque couche, il y a autant de molécules 
orientées dans une direction donnée que de molécules orientées dans la di- 
rection opposée. Par conséquent, le directeur dans les phases smectique A 
et smectique C est défini modulo 7 et l'angle 6 du directeur avec la normale 
aux couches varie entre 0 et 77/2. 


Dans le cas de molécules non chirales,* le groupe de symétrie ponctuel des 
phases smectique A et lyotrope L, comporte un centre de symétrie situé sur 


Lorsqu'on remplace une molécule non chirale par une molécule chirale, on ne modifie à priori 
pas la structure des phases smectique A et lyotrope L,. Bien entendu, les plans de symétrie 
disparaissent mais les axes binaires localisés dans ces plans subsistent. Lorsque le directeur 
n'est pas parallèle à la normale aux couches, la suppression du centre de symétrie induit une 
distorsion hélicoïdale et donc une organisation différente que nous discuterons au chapitre 
suivant. 
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l'axe de révolution (Oz). En conséquence, il y a un plan de symétrie perpen- 
diculaire à cet axe, une infinité de plans de symétrie parallèles à cet axe ainsi 
qu'une infinité d'axes binaires perpendiculaires à cet axe (figure 8.2a). Dans 
le cas de la phase smectique C, la symétrie de révolution disparaît et il n'y 
a plus qu'un plan de symétrie parallèle à l'axe Oz et un axe binaire perpen- 
diculaire au directeur et à l'axe Oz (figure 8.2b). Dans les groupes d'espace 
des phases lamellaires, les éléments de symétrie du groupe de symétrie+ 
groupe ponctuel perpendiculaires à l'axe Oz se répètent avec la périodicité 
lamellaire. Il y a deux séries de ces éléments passant respectivement par les 
minima et les maxima de la fonction p(z). 


Outre ces propriétés de symétrie, la structure de toutes ces phases est défi- 
nie par la période c et par le profil de densité p(z) pour —c/2 < z € +c/2. 


CD 


a smectique A b smectique C 


Figure 8.2 (en couleur dans la version numérique). Éléments de symétrie des phases smec- 
tiques. (a) Phase smectique A et lyotrope L,. Les plans smectiques et les molécules thermo- 
tropes figurent en bleu/gris clair ; dans le cas de la phase lyotrope Ly, les molécules de 
tensio-actifs s'assemblent en membranes dont les plans médians sont ceux représentés en 
bleu/gris clair. L'axe (vertical) normal au plan des couches est un axe de symétrie de ré- 
volution et, par conséquent, il y a une infinité d'axes binaires (doubles fléches) et de plans 
de symétrie (rectangle noir) équivalents à ceux représentés sur la figure ; (b) phase smec- 
tique C. L'axe vertical n'est pas axe de symétrie de révolution et il ne subsiste qu'une famille 
d'axes binaires et qu'un plan vertical de symétrie. 


92 Les phases lamellaires fluides 


Une conception naïve des phases smectiques thermotropes consiste à assi- 
miler les molécules à des cylindres formant des couches dont l'épaisseur est 
égale à la hauteur des cylindres. Une phase smectique se construit en empi- 
lant les couches les unes sur les autres. Si cette conception est pertinente, la 
période c est directement liée à la longueur moléculaire L : c = L cos 6, où 6 
est l'angle d'inclinaison du directeur par rapport à la normale aux couches. 


Dans la phase smectique A, 8 = 0 etc = L. Cette relation semble effecti- 
vement vérifiée dans un grand nombre de cas: la période est en général 
légérement inférieure a la longueur de la molécule supposée en conforma- 
tion très étirée. Dans une série d'homologues, la période c varie linéaire- 
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Figure 8.3 Variation de la période c de la phase smectique A dans quatre séries de com- 
posés homologues : deux séries de molécules « classiques », TBnA et nO.m, en fonction 
du nombre total de carbones des chaînes terminales et deux séries de molécules avec un 
groupe terminal -C=N : nCB et nOCB. 
Co a c € Co EF atm +n) 


ô TBnA 2,11 0,096 (Benattar, 1983) 

Y nO.m 1,61 0,097 (Doucet & Levelut, 1977) 

O „CB 1,59 0,097 (Braslau, 1988 ; Leadbetter, Frost, Gaughan, Gray & Mosley, 
ə 1979) 

D nOCB 1,78 0,088 (Braslau, 1988 ; Leadbetter, Frost, Gaughan, Gray & Mosley, 
= 1979) 
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ment avec le nombre de carbones des chaînes terminales.* L"accroissement 
de période par atome de carbone ajouté permet d'avoir des informations 
sur la conformation de ces chaînes. Pour des chaînes en configuration éti- 
rée, cet accroissement vaudrait 0,125 nm.* Dans la phase smectique A, l'in- 
crément d'épaisseur de couche par carbone ajouté est en fait plus faible. Par 
exemple (figure 8.3), il ne vaut que 0,096 nm pour les deux series des TBnA 
et des nO.m (formules chimiques : figure 6.2). Cela signifie que les chaînes 
ne sont pas complètement étirées. Cette conclusion est conforme aux infor- 
mations extraites des expériences de RMN sur des chaînes deutérées qui 
donnent accès au paramètre d'ordre orientationnel local de chaque groupe 
méthylène (Deloche & Charvolin, 1976). 


Dans la phase smectique €, la situation est plus compliquée car aucun élé- 
ment de symétrie ne fixe la valeur de l'angle d"inclinaison 6. En revanche, 
le plan d'inclinaison de la molécule est un plan de symétrie de la structure. 
Néanmoins, pour comparer la période smectique à la longueur de la mo- 
lécule et en tirer des renseignements sur sa conformation, il pourrait être 
utile d'essayer de mesurer l'angle d'inclinaison du directeur sur la normale 
aux couches. Ceci est possible par diffusion des rayons X lorsqu'on dispose 
d'échantillons alignés sous champ magnétique comme décrit au début de 
ce chapitre (figure 8.1b). On peut également, si l'on dispose d'un monodo- 
maine, déterminer les directions des axes principaux du tenseur des indices 
optiques et assimiler le directeur à l'une de ces directions.** 


Dans la phase smectique C, l'axe d'allongement de la molécule que nous 
assimilons au directeur ne correspond pas à une direction de symétrie 


Il y a en plus une dépendance plus ou moins prononcée en fonction de la parité du nombre 
des carbones (effet « pair-impair »). 

Cette valeur équivaut à la projection le long de l'axe de la longueur d'une simple liaison car- 
bone-carbone (0,154 nm). 

Ces courbes permettent de déterminer, à partir de la connaissance de la masse spécifique, le 
volume moyen occupé par un groupe méthylène et l'aire moyenne par molécule. (Les masses 
spécifiques n'ont été mesurées que pour la première série (Guillon & Skoulios, 1977 ; Seurin, 
Guillon & Skoulios, 1981) ; Pour la seconde série, la masse spécifique a été estimée à 1 g/cm°.) 
Pour le TBBA l'aire moyenne est de 0,255 nm? et le volume moyen par chaînon méthyléne 
est 0,0213 nm”. Dans la série nO.m l'aire de la molécule est de 0,201 nm? et le volume moyen 
par chaînon méthylène est 0,0195 nm”. La différence entre les mesures pour les deux séries 
s'explique par la différence entre les températures auxquelles ces mesures ont été faites (de 80 
à 100 K plus élevées pour la série du TBnA). 

De manière similaire, dans un diagramme de diffraction d'échantillons alignés sous l'action 
d'un champ magnétique, le directeur est défini à partir du tenseur de susceptibilité magné- 
tique. Dans un cas comme dans l'autre, le choix de l'axe du directeur n'est évidemment pas 
arbitraire : il dépend des caractéristiques du tenseur diélectrique (ou magnétique) de la mo- 
lécule isolée. 
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et, par conséquent, les définitions du directeur et de l'angle d'inclinaison 
sont entachées d'une certaine ambiguïté. 


L'anisotropie des indices de réfraction reflète l'anisotropie de polarisabili- 
té. Or, c'est surtout la partie centrale de la molécule qui est polarisable. Par 
conséquent, le directeur, lorsqu'il est déterminé par des mesures optiques, 
est assimilé à la direction d'allongement du cœur de la molécule. On peut 
aussi définir l'angle d'inclinaison à partir de la relation 0 = arccos(c/L) en 
supposant connue la longueur L de la molécule. Cette dernière méthode 
a l'avantage de ne pas nécessiter d'échantillon aligné. La longueur L peut, 
lorsque c'est possible, être déduite de la valeur de l'épaisseur des couches 
dans la phase smectique À, sinon elle est estimée à partir de modèles mo- 
léculaires. La valeur de l'angle d'inclinaison mesurée par diffraction des 
rayons X sur poudre comme sur monodomaine est une mesure globale 
puisqu'on considère que la molécule toute entière, chaînes et cœur, a une 
forme rectiligne. En fait, lorsqu'on compare les valeurs de l'angle d'incli- 
naison mesurées par les méthodes optiques et par diffraction des rayons X, 
on observe une différence systématique, comme on peut le voir sur la fi- 
gure 8.4 avec les exemples du TB4A et du 70.7. Au voisinage de la transition 
smectique A ++ smectique C, on a une dépendance avec la température des 
angles d'inclinaison 0x mesuré par diffraction et 0, mesuré optiquement. À 
toute température, le rapport öx/9, est inférieur à l'unité. Lorsqu'on com- 
pare entre elles différentes molécules, on constate que ce rapport décroit 
lorsque le rapport Ley /L, de la longueur totale des chaînes à celle du cœur 
croît. Ces observations conduisent à proposer une conformation zig-zag des 
molécules en phase smectique C (figure 8.4c), la partie centrale de la mo- 
lécule étant plus inclinée que les chaînes terminales. 


La phase lamellaire lyotrope L, présente une alternance régulière de sous- 
couches hydrophiles et hydrophobes. Connaissant la composition du sys- 
tème, il est facile de déterminer les fractions volumiques des deux com- 
posantes Peh et Peau = 1 — Pen. L'épaisseur den (respectivement deau) de 
chaque sous-couche est proportionnelle à cette fraction volumique : deh = 
CPchr Aeau = CPeau OÙ c est la période de la phase lamellaire. On constate que 
l'épaisseur de la partie hydrophobe est comparable à deux fois la longueur 
d'une chaîne paraffinique du tensioactif. En effet, les molécules forment des 
bicouches dont le plan médian est occupé par les extrémités des chaînes pa- 
raffiniques. Les parties hydrophiles du tensioactif forment les deux surfaces 
externes de la bicouche, c'est-à-dire l'interface avec la sous-couche d'eau. En 
fait, à longueur de chaîne constante, l'épaisseur de la bicouche varie avec 
la nature de la tête hydrophile. À partir de données sur les volumes spéci- 
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fiques de chaque composante, on peut estimer le volume moyen occupé par 
chaque molécule et ainsi évaluer l'aire occupée par une molécule. D'après la 
géométrie de la molécule, on peut en déduire celle d'une tête hydrophile ou 
d'une chaîne paraffinique.* On trouve généralement des aires par chaîne de 
0,3 à 0,4 nm? qui sont donc largement supérieures aux 0,2 nm’ d'une chaîne 
complètement étirée (Luzzati, 1968). Ceci suggère que la conformation des 
chaînes est fluctuante, ce qui est confirmé par des mesures locales (RMN) 
ou globales (analyse de la distribution angulaire de l'intensité diffractée par 
le milieu paraffinique) de leur paramètre d'ordre. 


On peut également calculer l'aire moyenne occupée par une molécule dans 
une phase smectique thermotrope. Son évolution en fonction de la tempé- 
rature permet de comparer les aires dans les différentes mésophases. Il faut 
pour cela mesurer le volume spécifique et la période smectique en fonc- 
tion de la température. Nous donnerons comme exemple le cas du TB4A 
(Guillon & Skoulios, 1977). Dans la phase smectique A, l'aire moyenne 
augmente avec la température et varie continüment entre 0,245 nm? à la 
transition smectique C ++ smectique A et 0,252 nm? à la transition smec- 
tique A «+ nématique N. Remarquons que, dans la phase cristalline, l'aire 
occupée par une molécule dans le plan des couches est de 0,2526 nm’. 
Les molécules sont alors inclinées de 25,5° par rapport a la normale aux 
couches, ce qui conduit a une aire moléculaire perpendiculairement au di- 
recteur de 0,228 nm”. Cette aire est donc environ 10% plus grande en phase 
smectique A qu'en phase cristalline. 


Dans la phase smectique C du TB4A (comme d'ailleurs dans la phase smec- 
tique G), l'aire moyenne, Am, occupée par une molécule parallèlement au 
plan des couches décroit progressivement tout comme l'angle d'inclinaison, 
0, lorsque la température augmente (Doucet & Levelut, 1977). La période 
smectique augmente simultanément et, si l'on admet que la conformation 
de la molécule ne change pas avec la température, on peut alors calculer 
l'aire moléculaire moyenne perpendiculairement au directeur, A, en utili- 
sant la relation A, sz An cos 6 avec c = Lcos 6. A quelques exceptions près, 
ces considérations s'appliquent a toutes les phases de type smectique C. 


Nous avons vu ci-dessus que l'épaisseur des couches dans la phase smec- 
tique A varie linéairement avec la longueur de la molécule dans une sé- 
rie homologue. Généralement, on observe également une variation linéaire 
de cette épaisseur en fonction de la composition d'un mélange binaire (loi 


Dans le cas simple d'un tensioactif avec une seule chaine paraffinique, ces trois aires sont iden- 
tiques. Si A,, est cette aire et V,, le volume d'une molécule, on a la relation V,, = Aydcn/2: 
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Figure 8.4 (en couleur dans la version numérique). Variation de l'angle d'inclinaison 6 en 
fonction de la température T dans la phase smectique C au voisinage de la température TA_c 
de transition smectique A —smectique C (Bartolino, Doucet & Durand, 1978). (a) La quantité 
+62 (9 en radians) est portée en fonction de T — Ta_c pour le TB4A (en bleu/gris foncé) 
et pour le 70.7 (en vert/gris clair). Dans chaque composé, l'angle d'inclinaison est déduit 
des mesures de biréfringence (carrés) et des mesures de diffraction des rayons X (triangles). 
L'écart entre ces valeurs est plus important pour le 70.7 que pour le TB4A. (b) Représentation 
schématique de la forme zig-zag de la molécule en phase smectique C et définition des valeurs 
de l'angle d'inclinaison, 6, relié aux directions des axes de symétrie de l'ellipsoïde des indices 
et l'angle 0, = arccos(c/co) déterminé par rayons X où c est la période de la phase smectique C 
et co celle de la phase smectique A du même composé (cette période est assimilée à la longueur 
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de Végard). Par ailleurs, le volume spécifique de ces phases étant toujours 
voisin de 1 cm’/g, l'aire moléculaire est donc à peu près indépendante de 
la composition de la phase. Toutefois, il existe aussi quelques exceptions à 
cette règle. 


Dans les phases lyotropes, on peut avoir deux, voire trois chaînes hydro- 
phobes fixées sur une seule tête hydrophile. II faut alors distinguer l'aire 
moléculaire de l'aire par chaîne (cette dernière permet de comparer les 
phases lyotropes L, de tensioactifs différents). 


De manière parallèle, on peut aussi obtenir des mésophases ayant la symé- 
trie des phases smectique A ou smectique C avec des molécules mésogénes 
d'architectures variées. En général, on conserve la partie centrale, en forme 
de bâtonnet rigide, et on modifie les extrémités flexibles des molécules. Les 
deux modifications les plus fréquentes sont alors : 


1. L'augmentation du nombre de chaînes greffées* à chaque extrémité. Les 
phases smectiques subsistent tant qu'il n'y a pas plus de deux chaînes 
fixées de chaque côté du cœur’ et tant que leur longueur n'excède pas 
celle du cœur. Des exemples classiques de ces architectures moléculaires 
comportent des cœurs formés par un ensemble de 4 à 6 cycles à peu près 
alignés et reliés entre eux par des groupes intermédiaires plus ou moins 
flexibles. Ces composés sont appelés « polycatenaires ». 


2. La suppression d'une des deux chaînes et sa substitution par un groupe 
polaire non paraffinique tel que -C=N ou -NO;. Cette modification en- 
traîne un polymorphisme complexe qui sera discuté dans la section sui- 
vante. 


Le premier exemple de modification ne genere que des phases nematiqueN 
et smectique C. En phase smectique C, l'angle d"inclinaison est assez grand 
(0 > 45°). En fait, les cœurs doivent être plus inclinés que les chaînes. En ef- 
fet, l'aire des deux chaînes sera égale à l'aire du cœur si les cœurs sont incli- 
nés de 60° sur la normale et les chaînes perpendiculaires à l'interface entre 
deux couches. Bien que nous n'ayons pas d'évidence directe de cette confor- 
mation, les études de mélanges binaires permettent de conforter cette hy- 


Par chaîne, nous entendons des groupes C„Hn+1- 

Les deux chaînes greffées sur le même groupe phényle sont généralement identiques. 
Polycaténaires est un terme générique qui recouvre des dénominations plus particulières. Ain- 
si, s'il y a deux chaînes à chaque extrémité du cœur, on utilise les qualificatifs « bifourchus » ou 
« double queue d'hirondelle ». La simple queue d'hirondelle correspond à un composé à trois 
chaînes (Tinh, Destrade, Levelut & Malthöte, 1986 ; Weissflog, Wiegeleben, Diele & Demus, 
1984). 
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pothèse. Considérons par exemple la molécule À constituée d'un cœur long 
de quatre cycles phenyles (-¢-) : -p-OyC---CO-- sur lequel on greffe à 
chaque extrémité un groupe -CH=C(CO C5H}1)2 (figure 8.5). 

Lorsqu'on ajoute une molécule nematogöne D. de forme classique et dont la 
longueur totale ne dépasse pas celle du cœur de la molécule À, le mélange 
reste smectique, même s'il ne contient que 10% de molécules A. Lorsque la 
concentration Cpg en 8 est supérieure à un certain seuil, une phase smec- 
tique A remplace la phase smectique C (fraction molaire de 0,4 dans la fi- 
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Figure 8.5 Formules chimiques d'un composé polycaténaire (A) et d'une molécule némato- 
gene (B) dont le mélange binaire présente une phase smectique A. 
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gure 8.6) ;* au voisinage de la fraction molaire 0,5, la phase smectique A est 
stable sur une large plage en température (AT > 100 K). Dans cette méso- 
phase, l'épaisseur des couches c varie linéairement avec la fraction molaire. 
On peut exprimer c sous la forme: c = LA(1 — Cg) + LaCg en introdui- 
sant les longueurs La et Lg correspondant aux valeurs vers lesquelles tend 
la période smectique lorsque la fraction molaire C p est nulle et lorsqu'elle 
est égale à l'unité. LA est environ égale à la longueur de la molécule A en 
conformation étirée. Toutefois, la longueur apparente, Lg, des molécules D 
dans la phase smectique A du mélange, est largement supérieure à la lon- 
gueur réelle de la molécule B. Cette longueur est comparable à la longueur 
du cœur aromatique de A. Par conséquent, lorsque les molécules 8 sont 
minoritaires (Cg < 0,5), on peut considérer qu'elles s'insèrent entièrement 
dans la sous-couche aromatique. L'interface entre deux couches est alors 
constituée uniquement par les chaînes de la molécule À. 


Deux paramètres permettent de mieux décrire l'organisation des molé- 
cules : l'aire moyenne par molécule et l'aire moyenne par chaîne paraf- 
finique. Si on suppose que le volume spécifique de la mésophase est 
x1 cm?/g, indépendamment de la concentration du mélange, le premier de 
ces deux paramètres est égal au volume moléculaire moyen divisé par la 
période smectique. Pour une fraction molaire Ca variant de 0,4 à 0,8, l'aire 
moyenne par molécule passe de 0,28 à 0,21 nm? (figure 8.6). Ces valeurs 
sont comparables à l'aire moyenne d'une molécule classique du type TBnA 
(cf. p.95). Cette dépendance de l'aire moyenne avec la composition du mé- 
lange traduit une influence du nombre moyen de chaînes paraffiniques par 
molécule. 


Pour connaître l'aire par chaîne paraffinique, il faut déterminer le nombre 
moyen de chaînes par sous-couche paraffinique. Si cela est évident pour 
la molécule À (2 par sous-couche), cela peut se discuter dans le cas de la 
molécule 8. Nous avons choisi de ne prendre en compte que le groupe 
butyle qui est flexible, considérant que le groupe -OCH est lié rigidement 
au cycle phényle. Avec cette hypothèse, le nombre moyen de chaînes dans 
une couche paraffinique est lié à la composition du mélange par la relation : 
N, = 3 (4C + Ca). Pour des concentrations Cp > 0,5, l'aire par chaîne est 
compatible avec la présence de chaînes flexibles (figure 8.6). Pour des mé- 
langes plus riches en molécules À, il est vraisemblable que, comme nous 
l'avons mentionné ci-dessus, le composé B reste confiné dans la couche 


Vers 140 °C, cette phase est présente jusqu'à ce que la concentration en B atteigne 90% (Diele, 
Pelzl, Weissflog & Demus, 1988). 
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Figure 8.6 (en couleur dans la version numérique). Caractéristiques structurales de la phase 
smectique A du mélange binaire d'un composé polycaténaire avec une molécule nématogéne. 
Le graphe présente, en fonction de la composition du mélange, la période lamellaire en phase 
smectique A (carrés : période lamellaire en phase smectique A, ronds : période de la modula- 
tion de densité en phase nématique N), de la section moléculaire et de la section d'une chaine 
paraffinique dans le plan des couches. 

La droite tiretée, correspondant à une loi de Végard obtenue avec les deux longueurs de (LA) 
et (La) estimées d'après leurs formules, ne décrit pas bien ces données. 


aromatique et les chaînes du composé À occupent seules la sous-couche 
paraffinique. On peut dire que la pression exercée par le milieu paraffinique 
désordonné contraint la molécule B à rester au centre de la couche smec- 
tique. À l'inverse, pour une concentration Cg = 0,8, la molécule 8 a une 
grande amplitude de déplacement à l'intérieur des couches, ce qui explique 
que la période smectique soit largement supérieure à la longueur moyenne 
de la molécule. 


Nous avons ici un exemple où l'image naïve des molécules bien rangées 
dans les couches ne correspond pas à la réalité. En fait, l'interface entre deux 
couches smectiques n'est pas un plan rigide. Dans le cas que nous venons de 
discuter, il suffit d'ajouter 10 % d'une molécule de forme non classique dans 
la phase nématique N d'un composé classique en bâtonnet pour favoriser 
une modulation périodique de la fonction de distribution des molécules, 
et donc l'apparition d'une phase smectique. Cependant, chaque molécule 
en bâtonnet se déplace librement à l'intérieur de la couche de manière à 
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occuper statistiquement un volume eylindrique de longueur nettement su- 
perieure à la longueur réelle de la molécule. 


Epaisseur des couches dans les phases smectiques constitu6es de 
molécules « polaires » 


La formation de phases lamellaires peut en général s'expliquer en considé- 
rant trois types d'interactions : les interactions répulsives de type volume 
exclu entre molécules en forme de bâtonnet, les interactions de van de Waals 
entre cœurs polarisables, et celles qui résultent de la nature chimique des 
molécules, en particulier de leur caractère amphipathique. Les forces élec- 
trostatiques peuvent aussi avoir une influence sur la structure des méso- 
phases. Par exemple, dans la phase lyotrope L, d'un mélange lyotrope io- 
nique de rapport tensioactif/eau fixé, il est possible de modifier, en ajoutant 
du sel au mélange, l'aire par chaîne et donc l'épaisseur des couches. Ceci 
provient de l'effet d'écran créé par les ions ajoutés sur les interactions élec- 
trostatiques entre extrémités polaires (Israelachvili, 2011). Dans une même 
mésophase, les chaînes hydrophobes ont une conformation qui varie avec 
l'aire moyenne par chaîne. Elles sont en conformation étirée si l'aire par 
chaîne est voisine de 0,2 nm”. En revanche, lorsque cette aire est beaucoup 
plus grande, la conformation de la chaîne a alors une forme plus globulaire 
et s'approche de celle qu'on rencontre dans le liquide isotrope. 


Les acides gras secs et leurs sels forment rarement des mésophases lamel- 
laires thermotropes de type smectique A ou smectique C (de Broglie & 
Friedel, 1923 ; Luzzati, 1958). En revanche, on observe des mésophases 
thermotropes avec des dérivés ionisables d'architecture relativement simple 
comme les acides 4-alkyloxybenzoiques (figure 8.7 haut) qui forment des 
phases nématique N et smectique C. La période smectique vaut environ 
deux fois la longueur moléculaire. En fait, les molécules sont liées entre 
elles deux par deux par des liaisons hydrogène et on considère que l'enti- 
té mésogéne est un dimére.* Certains sels forment aussi des phases smec- 
tiques thermotropes : la partie hydrophobe, qui comporte de deux à quatre 
chaines, est fixée sur une partie ionique volumineuse (le plus souvent hé- 
térocyclique ou polyaromatique) ; le contre-ion est généralement de petite 
taille. Il s'agit de phases smectique A dont la structure est comparable à celle 
de la phase lyotrope L, ; nous discuterons ce cas particulier dans le chapitre 
suivant. 


De manière plus générale, lorsqu'une molécule smectogéne porte un groupe benzoyle à une 
de ses extrémités, la couche smectique est formée de diméres. 
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Figure 8.7 (en couleur dans la version numérique). Molécules smectogénes polaires. For- 
mules chimiques de la série d'acides alkyloxybenzoiques (nOBA) et structure du dimére 
constituant l'entité mésogéne : deux molécules sont liées par des liaisons hydrogène (en poin- 
tillés sur la figure), ainsi que les series alkyloxybiphényle (nOCB) et alkylbiphényle (nCB). 
Les flèches en vert/gris clair représentent les dipôles électriques, et la structure des paires de 
molécules correspond à l'énergie dipolaire minimale. 


Les interactions électrostatiques sont également importantes lorsque la mo- 
lécule est porteuse d'un dipöle électrique. Lorsque ce dipöle est parallèle 
au directeur, les interactions électrostatiques affectent la fonction de dis- 
tribution de position des molécules dans cette direction. On obtient alors 
des phases smectiques dont la périodicité résulte d'un compromis entre 
les forces de répulsion et les forces d'interactions électrostatiques. En rai- 
son du rôle de ces dernières sur la structure, on a coutume de considérer 
ces molécules comme formant une classe particulière, celle des molécules 
« polaires ». Elles forment le plus souvent des phases nématique N et smec- 
tique À (et parfois smectique C). 


Les molécules « polaires » appartenant aux séries des alkyloxycyanobiphé- 
nyles (nOCB) et alkyleyanobiphenyles (nCB) ont été les premières étu- 
diées sous cet angle (figure 8.7 milieu et bas). Aux deux extrémités oppo- 
sées d'un cœur parabiphényle sont fixés d'un côté un groupement -C=N 
et de l'autre un groupe n-alkyl (-C„Hon+1) ou n-alkyloxy (-OC,H»,41). 
Ces molécules sont mesomorphes à basse température. Elles ont aussi l'in- 
térêt pratique d'être beaucoup moins sensibles à la dégradation chimique 
que d'autres mésogènes courants tels les composés nO.m à base de Schiff. 
Les premiers homologues (à chaînes courtes) sont nématique Ns. Des mé- 
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langes contenant plusieurs de ces molécules sont largement utilisés dans 
les systèmes d'affichage parce qu'ils forment une phase nématique N stable 
sur une large plage de température, entre —20 et +50 °C. Lorsque la chaîne 
est plus longue, une phase smectique A apparaît à une température plus 
basse que la phase nématique N. La période smectique est nettement su- 
périeure à la longueur de la molécule. Pour le SOCB par exemple, celle-ci 
est voisine de 2,4 nm alors que la période smectique vaut 3,2 nm. L'épais- 
seur des couches d est donc comprise entre une et deux fois la longueur 
moléculaire L. 


On pourrait supposer que chaque couche contient des dimères de molé- 
cules polaires tête-bêche de longueur 2L en coexistence avec des mono- 
mères de longueur L. Si cette hypothèse était correcte, on devrait pouvoir 
trouver des phases de type smectique A de période quelconque, comprise 
entre une et deux fois la longueur moléculaire. Ce n'est pas vraiment le 
cas des séries des nCB et nOCB mais ce comportement est effectivement 
observé avec d'autres séries ; la limite supérieure de la période lamellaire 
correspond alors à deux longueurs moléculaires.“ Dans le cas des acides 
qui forment de vrais dimères mentionnés ci-dessus, on trouve en effet des 
phases smectiques de période égale à deux fois leur longueur moléculaire. 


En fait, l'accroissement de période smectique des bicouches de molécules 
polaires par chaînon ajouté, figure 8.3, est le même pour la série des nCB et 
nOCB que celui observé pour la série nO.m, si on compte les deux chaînes 
de la paire des molécules. L'ordonnée à l'origine est 1,59 nm pour la série 
nCB et 1,78 nm pour la serie nOCB. En comparant les structures chimiques 
(figures 8.7 et 6.2), on doit en conclure que le recouvrement des cœurs des 
molécules est plus important qu'illustré sur la figure 8.7. 


Ces périodes « anormales », plus grandes que la longueur moléculaire, 
n'existent que lorsque la molécule a une structure avec un cœur aroma- 
tique allongé prolongé par deux groupes très différents (Cladis, Bogardus 
& Aadsen, 1978 ; Gray & Lydon, 1974 ; Hardouin, Levelut, Achard & Si- 
gaud, 1983 ; Leadbetter, Frost, Gaughan, Gray & Mosley, 1979). Ici, d'un cô- 
té se trouve une chaîne paraffinique et de l'autre un groupe polaire -C=N ou 
-NO,. Les dipöles portés par les molécules sont en moyenne parallèles au 
directeur et, dans une même couche, il y a autant de dipöles moléculaires 
pointant dans une direction que dans la direction opposée. La formation 
de paires résulte de l'interaction attractive entre dipôles de sens opposés. Si 


* Formellement, la structure de la couche rappelle ainsi celle de la bicouche hydrophobe d'une 
phase lamellaire lyotrope. 
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nous ne prenons en compte que les interactions électrostatiques entre deux 
dipöles, la paire la plus stable est obtenue en les disposant dans des direc- 
tions opposées et en alignant leurs centres de gravité sur un axe perpen- 
diculaire à leur direction commune. La répartition des charges électriques 
dans une molécule (et donc la position du centre de gravité de ces charges) 
dépend de sa structure chimique. Dans le cas des molécules polaires tels 
que les nCB et les nOCB, la configuration la plus stable ne correspond pas 
nécessairement a une paire formée de deux molécules alignées sur le méme 
axe paralléle au directeur. Les charges électriques sont délocalisées et ré- 
parties le long de la partie non paraffinique de la molécule (figure 8.7). Les 
sections aromatiques des deux molécules d'une paire, stabilisée par interac- 
tion dipolaire, peuvent éventuellement se recouvrir et les chaines sont alors 
disposées de part et d'autre. 


On peut modifier la distribution des charges électriques en changeant l'ar- 
chitecture de la molécule. Par exemple, lorsqu'on remplace le groupe termi- 
nal -C=N par le groupe -COO--CEN, * les deux dipöles sont opposés et le 
dipôle -COO- porte des charges plus faibles (figure 8.8). Le dipôle résultant 
est localisé entre ces deux groupes. La période smectique de ce composé est 
proche de deux fois la longueur moléculaire (figure 8.9). La paire de mo- 
lécules a ainsi une forme cylindrique, identique a celle des molécules non 
polaires. 
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Figure 8.8 (en couleur dans la version numérique). Formules chimiques de deux séries ho- 
mologues : selon le sens des dipôles portés par les différents groupes reliés aux cycles phé- 
nyles, les charges électriques de signes opposés sont soit localisées aux deux extrémités de 
la partie polaire (série Tn), soit réparties entre les différents cycles phényles avec alternance 
des signes (série DBn). Cette différence dans la répartition des charges influe sur les distances 
d'équilibre entre les groupes terminaux polaires. 


* Ces séries homologues sont souvent appelées DBn et DBnO. 
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Figure 8.9 (en couleur dans la version numérique). Quelques exemples de l'influence de la 
structure chimique sur la répartition des charges électriques et donc sur l'organisation de la 
paire de molécules. La molécule est représentée de façon schématique avec deux extrémités 
distinctes, polaire en orange/gris clair et apolaire en bleu/gris foncé em, 
Représentation schématique de la répartition des molécules dans la couche smectique A. Les 
extrémités polaires des molécules sont réparties dans deux plans séparés par la distance A 
correspondant aux deux orientations opposées. Les extrémités apolaires sont localisées aux 
interfaces entre deux couches. L'épaisseur de la couche ou période smectique c dépend de 
À et de la longueur L de la molécule. La phase smectique A; correspond au cas où À = L 
(c/L = 1) ; la phase smectique Aş au cas où A = 0 (c/L = 2); sil € c/L < 2, il s'agit d'une 
phase smectique Aq. 


Une paire de molécules polaires constituée par recouvrement des cœurs a 
une forme à priori peu favorable à l'organisation en couches smectiques. 
En effet, considérons que chaque cycle phényle a une épaisseur de 0,35 nm 
et un diamètre de 0,62 nm (cf. section 5.2.3, Tome I) et supposons que les 
cycles de deux molécules associées soient parallèles. Dans la partie cen- 
trale, deux molécules ainsi appariées auraient une section d'aire de plus 
de 0,4 nm”, ce qui est bien supérieur à l'aire moyenne des chaînes paraffi- 
niques dans les phases smectiques. La couche smectique serait constituée 
d'objets en forme de tonneau et l'image de paires bien rangées les unes à 
côté des autres avec une ségrégation tranchée entre parties aromatique et 
paraffinique n'est donc pas réaliste. On se rend compte de cette invraisem- 
blance lorsqu'on compare les mesures d'aire par molécule aux dimensions 
données ci-dessus. Le volume spécifique du SOCB en phase smectique A 
n'est pas different de celui des autres composés smectiques : ~1 cm?/g. Cette 
mesure, associée à celle de la période smectique, nous permet de déter- 
miner l'aire moyenne occupée par la molécule dans le plan des couches : 
0,1535 nm”. Cette aire moyenne est nettement inférieure à celle de la sec- 
tion d'un cycle phényle (0,21 nm’). En revanche, puisque les chaînes se ré- 
partissent de part et d'autre de la couche, l'aire disponible par chaîne est 
deux fois celle d'une molécule, soit 0,3 nm”. De telles aires ne peuvent se 
comprendre que si l'on considère qu'il s'agit de valeurs moyennes : on peut 
conserver l'image des dimères mais en admettant que la fonction de dis- 
tribution des centres des dimères s'étale largement de part et d'autre du 
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plan médian de chaque couche. Cependant, il faut remarquer que l'image 
de dimères stables dans le temps n'est pas confirmée par une analyse de 
la distribution des molécules perpendiculairement au directeur. En effet, la 
répartition de l'intensité diffusée dans le plan équatorial est la même que 
les molécules soient polaires ou non. Seule la fonction de distribution des 
centres de gravité des molécules le long de la normale aux couches est affec- 
tée par la présence de dipöles -C=N ou -NO;. Cette distribution particulière 
résulte d'une compétition entre diverses interactions (dipolaires, stériques, 
répulsion entre parties antagonistes). Cela peut entraîner un comportement 
particulier de ces phases en fonction de la température. 


Afin d'essayer de comprendre l'organisation moléculaire dans ce genre de 
phase, il peut être intéressant d'étudier un mélange binaire comportant au 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
CsocB 


Figure 8.10 (en couleur dans la version numérique). Caractéristiques structurales de la 
phase smectique A dans le mélange 40.8/80CB. En haut : variation de la période smectique 
en fonction de la concentration en SOCB (Cladis, 1981) ; une variation théorique linéaire de 
cette période en fonction de la concentration est représentée en rouge/gris foncé (loi de Vé- 
gard). En bas : variation des aires moyennes par molécule (losanges bleus/gris clair) et par 
chaîne (triangles rouges/gris foncé) avec la concentration molaire. 
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moins une molécule polaire. L'effet le plus attendu est une evolution conti- 
nue de la période smectique avec la concentration, suivant la loi de Végard. 
Lorsqu'on mélange une molécule polaire comme le 80CB à une molécule 
non polaire comme le 40.8 (figure 8.10), la phase smectique A est présente 
quelle que soit la composition du mélange. Pour des compositions riches 
en 40.8 et jusque vers 50%, l'épaisseur de couche est celle qu'on observe- 
rait pour un mélange de bâtonnets de même section et de longueurs 2,8 nm 
(longueur de la molécule de 40.8) et 2,4 nm (longueur de la molécule de 
SOCB). En revanche, dans la région riche en SOCB, la période smectique 
croit rapidement depuis une valeur minimale de 2,6 nm pour un mélange 
en proportions égales des deux molécules jusqu'à 3,15 nm, celle du compo- 
sé 8OCB pur. On peut considérer que les interactions dipolaires sont rapi- 
dement écrantées par l'addition de molécules non polaires. Parallèlement, 
l'aire par molécule, estimée en divisant le volume moléculaire par la pé- 
riode smectique, reste stable autour de 0,22 nm, puis décroit rapidement 
vers la valeur de 0,16 nm” pour le SOCB pur. Compte tenu du fait que les 
deux molécules n'ont pas le méme nombre de chaines, l'aire disponible par 
chaîne croît de manière monotone au fur et à mesure que la concentration 
en 40.8 diminue. 

Lorsque l'on mélange une molécule cylindrique usuelle avec une molécule polycaténaire ayant 
la forme d'un diabolo (à la différence du cas précédent où l'objet — paires de molécules po- 


laires — a une forme en tonneau), la comparaison de la figure 8.6 avec la figure 8.10 montre 
que les comportements des aires des chaînes et des cœurs sont inversés. 


Ce qui importe ici est l'alternance des sous-couches amphipathiques : aromatiques et paraf- 
finiques pour une mésophase thermotrope, hydrophobe et hydrophile pour une mésophase 
lyotrope.* Dans une phase smectique thermotrope qui a toujours une densité de l'ordre de 
1 g/cm’, le volume moyen cylindrique occupé par chaque molécule ne dépend pas de la forme 
naturelle des molécules. Ainsi, l'épaisseur de chaque sous-couche et l'aire moléculaire n'ont 
qu'une valeur de moyenne statistique et ne sont pas simplement reliées aux dimensions réelles 
de la molécule. Il n'est donc pas surprenant de voir que le comportement de la couche aroma- 
tique dans les mélanges cylindres+diabolos (2 fois plus de chaînes que de cœurs) est équi- 
valent a celui de la sous-couche paraffinique dans les mélanges cylindres+tonneaux (2 fois 
plus de cceurs que de chaines) et vice-versa. 


Dans la phase smectique A de polymères en peigne qui ne sont pourtant pas en forme ni de 
tonneau, ni de diabolo, on mesure néanmoins parfois des périodes largement supérieures a la 
longueur du monomére. On peut expliquer ces résultats en remarquant que les deux chaines 
qui encadrent le cceur aromatique allongé sont différentes puisque l'une a une extrémité libre 
tandis que l'autre (l'espaceur) est fixée d'un côté au squelette polymère et de l'autre au cœur 
aromatique. Dans ce cas, la période dépend de la différence d'aire entre l'espaceur et la chaîne 
terminale. 


Dans la phase lamellaire lyotrope L,, la chaîne occupe un volume moyen cylindrique de section 
égale à l'aire de la tête hydrophile (pour un tensioactif à une seule chaîne). 


x 
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Le polymorphisme des molécules mésogènes thermotropes polaires est 
complexe parce que les phases smectiques sont constituées de paires labiles 
de molécules antiparallèles. De fait, on peut observer plusieurs phases de 
type smectique A de périodes différentes avec la même substance en va- 
riant la température. Dans le cas où le dipôle reste localisé à une extrémité 
de la molécule, on peut observer une transition entre deux phases smec- 
tique À dont les périodes diffèrent d'un facteur deux. Dans la phase haute 
température, la période est comparable à la longueur moléculaire (smec- 
tique A1). Chaque couche renferme un nombre égal de molécules pointant 
dans une direction et dans la direction opposée, ces deux orientations étant 
distribuées de manière aléatoire dans chaque couche. En revanche, dans la 
phase basse température (smectique Az), la période smectique est voisine 
de deux longueurs moléculaires. Chaque demi-couche contient alors des 
molécules pointant toutes dans le même sens (figure 8.11). Cette transition 
est de type ordre-désordre avec doublement de période entre une phase 
désordonnée paraélectrique et une phase ordonnée antiferroélectrique. 


Par ailleurs, un composé polaire peut aussi se trouver dans deux états de 
type smectique A de périodes différentes, non commensurables entre elles. 
En effet, dans l'un (smectique Ag), la période smectique ne correspond pas 
à la longueur moléculaire et les effets dipolaires semblent dominants. Dans 
l'autre (smectique A1), la période est comparable à la longueur de la mo- 
lécule et les effets stériques classiques l'emportent sur les effets dipolaires. 
Dans un corps pur, ces deux phases sont souvent séparées l'une de l'autre 
par une plage de température où la substance devient nématique N, toute 
périodicité ayant disparu. Généralement, il existe aussi une seconde plage 
de nématique N à plus haute température entre la phase smectique Ag et 
le liquide isotrope. La phase sans ordre périodique entre les deux phases 
smectiques est appelée nématique réentrante. On peut, en utilisant un se- 
cond paramètre de contrôle (la composition d'un mélange binaire ou la 
pression), modifier la séquence de phases et faire disparaître soit la phase 
smectique Aq, soit la phase nematique réentrante (figure 8.12). On montre 
ainsi qu'il n'y a en vérité qu'une seule phase nématique N et que les phases 
smectique A, et smectique Ag sont, en fait, identiques en termes de groupe 
de symétrie+ groupe ponctuel de symétrie.* 


Il existe un exemple de séquence encore plus surprenant : dans un seul composé pur (le 
DB ,ONOz), pas moins de trois plages de la phase smectique A alternent en température avec 
trois plages de la phase nématique N entre le point de fusion et le point de clarification. L'éten- 
due de chacune de ces six plages varie entre 3 et 20 °C. Les périodes smectiques sont égales a 
3,1, 4,4 et 4,0 nm respectivement, pour les phases smectiques de basse température, de tempé- 
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Figure 8.11 (en couleur dans la version numérique). La transition ordre-desordre smec- 
tique A;-smectique A». La représentation de la phase smectique A| désordonnée est différente 
de celle schématisée sur la figure 8.9. Celle-ci est probablement plus proche de la structure 
réelle puisque la ségrégation entre composantes polaire et apolaire est assurée. Il y a, en fait, 
plusieurs manières de disposer les molécules dans une couche smectique d'épaisseur fixée. 
Le modèle de la figure 8.9 n'a de valeur que parce qu'il permet une visualisation aisée de la 
variabilité de la période smectique en fonction de paramètres moléculaires. 


Enfin, il peut apparaître une modulation de l'organisation à l'intérieur de 
chaque couche. Lorsque les effets dipolaires dominent les effets stériques 
(transition smectique A, vers le smectique Az), la modulation concerne la 
mise en ordre des dipôles : au sein de chaque couche monomoléculaire, la 
proportion de molécules orientées dans un sens donné est modulée, entrai- 
nant aussi une modulation sinusoïdale du dipôle résultant local. Le long 
de la normale aux couches, les dipôles de deux sous-couches successives 
sont opposés. Dans le cas général d'objets non cylindriques (coniques), les 
surfaces séparant les deux milieux amphipathiques ont tendance à se cour- 
ber localement lorsque les forces de ségrégation entre ces deux milieux de- 


rature intermédiaire et de haute température; la longueur de la molécule est d'environ 3 nm 
(Hardouin, Levelut, Achard & Sigaud, 1983, Figure 6.). 
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Figure 8.12 Deux exemples de diagrammes de phases binaires illustrant la diversité du mé- 
somorphisme dans les molécules polaires (Hardouin, Levelut & Sigaud, 1981). (a) En diluant 
le composé 18 avec le composé T5NO; (4-nitro 4'-pentyltyloxybenzoyloxystilbène, similaire 
à la série Tn où le groupe -C=N est remplacé par le groupe -NO,), on fait apparaître l'iden- 
tité des deux phases smectique A; et smectique A4. (b) En revanche, sur le diagramme de 
phases du mélange binaire T8/DB5, on observe des lignes de transition entre les trois phases : 
smectique A,-smectique Ag, smectique A,-smectique Ag et smectique A:-smectique A>. On 
observe également une phase de réseau bidimensionnel (smectique A) qui sera discutée dans 
le chapitre 10. 

Hardouin, F., Levelut, A.-M., Achard, M.-F. & Sigaud, G. (1983). Polymorphism in polar meso- 
gens. 1. Physico-chemistry and structural aspects. Journal de Chimie Physique et de Physico-Chi- 
mie Biologique, 80(1), 53-64. doi:10.1051/jcp/1983800053. ©EDP Sciences. 

Levelut, A.-M., Tarento, R. J., Hardouin, F., Achard, M.-F. & Sigaud, G. (1981). Number of SA 
phases. Physical Review A, 24(4), 2180-2186. doi:10.1103/PhysRevA.24.2180 Figure reproduite 
avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


viennent importantes et que les aires par molécule sont trés différentes de 
part et d'autre. L'alternance des sous-couches de chaque type entraîne une 
frustration d'empilement puisqu'on rencontre successivement des surfaces 
de courbures opposées.* Lors de la première étape d'une transition d'une 


Les phases lamellaires lyotropes peuvent être soumises au même type de frustration. La rela- 
tion entre phases directe et inverse est analogue à celle qui existe entre phases smectiques de 
molécules de formes tonneau et diabolo. 
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phase lamellaire vers une phase colonnaire, cette frustration induit une 
concentration de la courbure dans des zones localisées autour de défauts. 
Lorsque ces zones sont distribuées périodiquement, on obtient de nouvelles 
mésophases (smectique À) qui seront discutées dans le chapitre 10. 


Nous avons vu que la simple mesure de la période smectique permet de 
comprendre certains aspects de l'organisation en couches. En particulier, on 
peut se représenter le volume moyen occupé par chaque molécule comme 
un cylindre dont il est possible d'estimer la longueur et la section. 


Profil de densité électronique selon la normale aux couches 


Pour compléter l'image de la structure des smectiques, il est intéressant de 
se faire une idée de la distribution des différentes composantes du système 
le long d'une direction normale aux couches. Cette information est obtenue 
à partir de la répartition de l'intensité diffractée dans les pics de Bragg. 


Rappelons que nous considérons ici des mésophases fluides ; c'est-à-dire 
qu'il existe un désordre important des positions atomiques. La grandeur 
qui caractérise la structure interne de la couche smectique est le profil de 
densité” o(z), le long d'une normale aux plans des couches. Ce profil est 
relié à la distribution d'intensité diffractée le long de la rangée réciproque 
[007]: 


I) œ |F()P (8.1) 
et 
+c/2 
DOE dzp(z) exp( 271 . 2) (8.2) 
—c/2 


où c est la période lamellaire. La symétrie de la densité électronique reflète 
celle de la phase. Ainsi, lorsque l'origine de la coordonnée z se trouve dans 
un plan de symétrie de la couche, la fonction p(z) est une fonction paire 
(p(z) = p(-z)). Elle s'écrit alors : 


p(z) = A) FU) cos{2ri = ) (8.3) 
120 


où les coefficients PO) sont des nombres réels et le facteur de proportion- 
nalité global À, qui dépend des conditions de l'expérience et en particulier 


Les rayons X sont sensibles à la densité électronique pe, proportionnelle à la densité de masse p. 
Pour alléger la notation, nous utilisons ici o(z) au lieu de p, (2). 
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de l'énergie du faisceau incident et du volume de l'échantillon, n'est pas en 
général mesuré. Cette relation peut encore s'écrire : 


E(D) Zz 
p(z) = po: Fa cos( 27 - 2), (8.4) 
= F(0) c 
en introduisant la densité électronique moyenne 
+c/2 
Po = (p) = Í dzp(z) = AF (0). (8.5) 
—c/2 


Les intensités diffractées sur les différents pics de Bragg sont proportion- 
nelles aux carrés des coefficients F(/) ; les rapports F(l)/F(0) sont donc 
connus au signe pres. 


Pour déterminer la fonction p(z), on utilise la procedure suivante : il faut 
mesurer les intensités diffractées sur les différents pics 00/ puis déterminer 
les rapports i; = I (001) /I (00lmax), où le pic 0Olmax est celui d'intensité maxi- 
mum. Le profil de densité réel est l'une des différentes fonctions p;, définies 
par la relation : 


pj(2) = po+ A), ëudëi cos( 271: 2 ) (8.6) 
I 


où 6; ; +1. Il y a autant de profils p; compatibles avec les expériences que 
de combinaisons (öy }}. Ces profils sont connus à un facteur de proportion- 
nalité A; près, relié à l'amplitude relative des écarts de densité électronique 
(Omax — Pmin)/Po. Le nombre de pics de diffraction d'intensité mesurable 
reste en général faible, et les solutions déduites de la formule 8.6 sont peu 
nombreuses. Il est alors possible de discriminer entre ces différentes solu- 
tions, compte tenu de la composition chimique de la couche.* 


Pour les phases smectiques thermotropes, généralement, seul le premier pic 
de diffraction 001 a une intensité notable. Ce cas se distingue de celui des 
mésophases lamellaires lyotropes pour lequel on observe plusieurs ordres 
de réflexion. Pour le thermotrope 8OCB, par exemple, le deuxième pic est 
observable mais le rapport à /à est inférieur à 107”. Le profil de densité est 
donc essentiellement sinusoidal et le maximum de densité correspond à 
la zone aromatique et le minimum à la zone paraffinique. Il est possible 
de rendre compte du profil quasi sinusoidal en assimilant la molécule à un 


” Ils'agit ici d'un cas particulier simple du problème général de la détermination d'une structure 
par la méthode directe, encore appelé « problème des phases ». 


Périodicité des structures mésomorphes 


x 


113 


batonnet eylindrique plus dense dans sa partie centrale. Le centre du ba- 
tonnet n'est pas localisé dans le plan median mais fluctue largement de part 
et d'autre de ce plan. On pourrait penser que l'amplitude moyenne de ces 
fluctuations diminuant lorsque la température s'abaisse, les harmoniques 
d'ordre supérieur à 1 devraient ainsi apparaître. Il serait alors possible d'es- 
timer l'amplitude des fluctuations, connaissant le facteur de structure et le 
facteur d'atténuation du type Debye-Waller (cf. chapitre 2). Or, en abais- 
sant la température, on observe le plus souvent une augmentation de l'in- 
tensité diffractée en 001, mais les harmoniques supérieurs restent toujours 
d'intensité négligeable. On peut donc décrire la phase smectique idéale par 
la fonction simple p(z) = po + (Ap/2) cos(27rz/c), où Ap est la différence 
entre la densité électronique maximum (Pmax) et la densité électronique 
minimum (Pmin). La fonction p(z) — po suffit à décrire la phase smectique ; 
elle est identifiée comme le paramètre d'ordre de cette phase. On l'exprime 
généralement sous la forme équivalente 


V(z) = Ap exp( 271: SÉ p) (8.7) 


où ọ définit la phase.* Dans la mésophase nématique N, ce paramètre 
d'ordre est nul et Ap = 0. 


Profil de densité dans les mésophases polaires 


L'étude du diagramme de phases du mélange binaire DB5-TBAA fait appa- 
raître une ligne de transition entre deux phases smectiques de même symé- 
trie (smectique A), (Sigaud, Hardouin, Achard & Gasparoux, 1979). Pour 
expliquer cette transition, Prost (1979) introduit dans l'énergie libre de la 
phase smectique À (Meyer & Lubensky, 1976) deux harmoniques de la mo- 
dulation de la densité électronique, le premier harmonique (période 2c) se 
condensant à plus basse température que le second (période c). Les mo- 
lécules du type DB5 induisent une phase de période 2c (smectique Az), 
(Hardouin, Levelut, Benattar & Sigaud, 1980) parce qu'elles sont dissymé- 
triques et n'ont qu'une seule chaîne paraffinique. Dans cette phase, le pic 
de diffraction 001, correspondant au premier harmonique de la modula- 
tion de densité, est d'intensité faible comparée a celle du second harmo- 
nique 002. Pour une concentration en molécule symétrique TB4A > 15%, 
une seconde phase smectique s'insère entre la phase nématique N et la 
phase smectique Aş. Au refroidissement, à partir de la phase nematique N, 


Un changement de la phase o correspond à une translation en bloc de l'ensemble des couches, 
ce qui revient à changer l'origine des coordonnées. 
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Figure 8.13 Cliches de diffraction d'un mélange DB5-TB4A contenant plus de 15% de TB4A 
en phases (a) smectique A, et (b) smectique Az (Hardouin, Levelut, Benattar & Sigaud, 1980). 


on observe par diffraction des rayons X, la transition vers la phase smec- 
tique A, puis la transition smectique A; «+ smectique A, (figure 8.13). Le 
rapport [991/992 augmente lorsqu'on s'éloigne de la température de transi- 
tion smectique A] — smectique Aş. En général, dans la phase smectique A>, 
on observe aussi les pics 003 et 004 ; par conséquent, la structure de la 
couche devient plus complexe a décrire. En outre, l'amplitude des fluctua- 
tions de position est moins importante. 


Plus généralement, Barois, Prost et Lubensky (1985), Prost et Barois (1983) 
expliquent le polymorphisme complexe des molécules polaires et de leurs 
mélanges binaires par la compétition entre deux paramètres d'ordre smec- 
tique de périodes différentes, le rapport entre ces deux périodes étant 
quelconque. Ils prédisent ainsi l'existence de multiples phases smectiques : 
smectique Aj, smectique Az et smectique Aq. Les observations expéri- 
mentales sont en accord avec ces considérations théoriques. L'intensité de 
rayons X diffusée passe par un maximum pour chacun des deux vecteurs 
de diffusion correspondant a ces périodes. Toutefois, dans chaque phase 
(smectique A; ou smectique Ag), on n'observe qu'un seul pic fin corres- 
pondant a la période c de la phase, tandis qu'il subsiste un ordre local avec 
une périodicité différente (tache diffuse de largeur finie). Lorsque deux pé- 
riodes non commensurables coexistent dans la même phase et s'étendent 
simultanément à longue portée, elles ne sont plus colinéaires* et le réseau 


* Prost et Barois (1983) ont décrit une phase smectique où deux types de couches de périodes 
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periodique est bidimensionnel. Nous reviendrons sur ce point dans le cha- 
pitre 10. 


Comme nous l'avons souligné plus haut, dans les mesophases smectique A, 
la densité électronique varie généralement de manière sinusoïdale dans la 
direction normale aux couches. Autrement dit, il y a alternance de sous- 
couches formées des composantes aromatiques et paraffiniques des molé- 
cules. Toutefois, ces deux composantes ne sont pas séparées par une inter- 
face définie ; il n'y a pas non plus de frontière nette entre les molécules ap- 
partenant à deux couches smectiques adjacentes. En outre, la période smec- 
tique résulte d'un équilibre entre des interactions qui peuvent être antago- 
nistes, en particulier si la composante aromatique est fortement polarisée 
(phase smectique Aq). Les molécules polaires peuvent également former 
une phase smectique antiferroélectrique (smectique A2). Il y a alors trois 
sous-couches de natures différentes : les groupes polaires, les composantes 
aromatiques et paraffiniques.* Ce n'est pas le seul exemple de phase lamel- 
laire fluide qui puisse être décrite comme un empilement de plusieurs sous- 
couches distinctes de densités électroniques différentes. 


Profil de densité complexe 


La notion de paramètre d'ordre smectique est surtout valable dans la me- 
sure où l'aspect du diagramme de diffraction est peu dépendant des consti- 
tuants de la mésophase. Nous pouvons considérer que c'est le cas lorsque 
les constituants sont des molécules organiques avec un cœur aromatique 
allongé, aux extrémités duquel sont greffées une ou deux chaînes paraffi- 
niques. Lorsqu'on s'éloigne de cette forme type, par exemple en fixant un 
atome métallique sur le cœur aromatique (composés organométalliques) 
ou en greffant les groupes mésogènes sur une chaîne polymérique (poly- 
mères cristaux liquides en peigne), le nombre de pics de diffraction obser- 
vables augmente. C'est également le cas des phases lamellaires lyotropes. 


non commensurables coexistent en s'étendant à longue portée. Il y a interpénétration (ou per- 
colation) des deux réseaux. Cette percolation serait favorisée par le caractère fluide de la phase 
smectique. Toutefois, cette même fluidité semble également favoriser la séparation entre ré- 
gions de périodes différentes, soit à courte échelle par formation d'un réseau bidimensionnel 
avec alternance régulière des deux périodes, soit par ségrégation à grande échelle des deux 
phases smectiques. En effet, dans un mélange binaire au voisinage de la ligne de séparation, il 
existe une zone de métastabilité. La séparation en deux phases distinctes peut alors être éton- 
namment lente pour un liquide (plusieurs heures). C'est le phénomène de décomposition 
spinodale, bien connu en métallurgie. 

Les surfaces séparant ces trois composantes, bien qu'ayant une certaine épaisseur, sont discer- 
nables car elles donnent lieu à plusieurs ordres de diffraction lamellaire. 
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La décroissance des intensités des pics en fonction de l'ordre / n'est pas tou- 
jours monotone et leur dépendance en fonction de l'angle de diffusion nous 
renseigne sur la répartition des différentes composantes du système. 


Composés organométalliques 


L'analyse des profils de diffraction des phases smectiques de complexes or- 
ganométalliques est assez simple (Levelut, Ghedini, Bartolino, Nicoletta & 
Rustichelli, 1989). Le contraste entre un atome unique de cuivre, de cobalt 
ou d'argent et le reste de la molécule constituée d'éléments légers (carbone, 
oxygène, hydrogène, etc.) est important. On observe alors un pic 001 très 
intense suivi de quelques pics nettement moins intenses mais néanmoins 
d'intensité mesurable. Le profil de densité résultant est la somme de deux 
termes : l'un, qui provient de la partie organique, est une modulation sinu- 
soïdale qui s'étend sur toute l'épaisseur de la couche. L'autre, plus localisée, 
est due à l'atome métallique. La comparaison avec la phase smectique A pu- 
rement organique suggère que les pics 00] d'ordres supérieurs (l > 1) sont 
produits par les interférences entre atomes métalliques. Si l'atome métal- 
lique était immobile et situé au centre de la couche, ces pics auraient tous 
des intensités comparables, à la variation du facteur de diffusion atomique 
près. La mesure de la décroissance de l'intensité avec l'ordre de diffraction 
permet donc une estimation des fluctuations de position de cet atome lourd. 


Profil de densité dans les polymères en peigne 


Dans un polymère thermotrope en peigne, il est difficile de se faire une 
image à priori de la structure de la couche. En effet, la nature du squelette 
polymère, celle du groupe mésogène et la longueur de l'espaceur liant ce 
groupe au squelette ont chacune une influence sur la distribution des diffé- 
rentes composantes, en particulier sur le rapport entre la période smectique 
et la longueur du monomère. En outre, le nombre de réflexions d'intensi- 
té mesurable est souvent supérieur à deux, les rapports entre ces intensi- 
tés variant beaucoup d'un composé à l'autre (Davidson, Levelut, Achard & 
Hardouin, 1989 ; Davidson, Noirez, Cotton & Keller, 1991 ; Davidson & Str- 
zelecki, 1988). La détermination des profils de densité nécessite une mesure 
aussi précise que possible des rapports entre ces intensités. Il en découle un 
ensemble de profils de densité, tous solutions de la formule 8.6. Le nombre 
des solutions possibles augmente exponentiellement avec le nombre de pics 
d'intensités mesurables. Cependant, on peut souligner le point suivant : 
lorsqu'on décale l'origine d'un profil d'une demi-période, elle se trouve éga- 
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lement sur un plan de symétrie et le nouveau profil est identique au premier 
à une translation pres: p/(z) = py(z + c/2) (il s'agit d'un simple décalage 
de 7 de la phase). De plus, la comparaison des profils de polymères homo- 
logues (ayant des éléments en commun ` même groupe mésogéne ou même 
longueur d'espaceur ou même squelette polymérique) peut permettre de 
lever l'ambiguïté quant au choix du bon profil. 


Ce type d'analyse permet de démontrer l'importance primordiale de la 
nature des groupes greffés sur la conformation du polymère. À titre 
d'exemple, considérons un polyméthylacrylate (PMA) sur lequel sont 
greffés des groupes mésogènes dont l'architecture rappelle celle du 40.6 
(puisque l'espaceur comporte 6 groupes méthylènes tandis que l'extrémité 
libre est un groupe butyloxy). Dans ce cas, la période smectique est com- 
parable à la longueur du monomère et le squelette polymère doit donc être 
assez confiné entre les sous-couches de groupes pendants. En prenant l'ori- 
gine des profils au centre de la sous-couche polymérique, le choix se porte 
sur le profil de densité électronique de la figure 8.14a. La région centrale 
s'étend sur environ 1 nm et la densité y est uniforme. De part et d'autre, on 
trouve une région de densité faible qui correspond aux zones où sont loca- 
lisés à la fois les espaceurs et les chaînes terminales. La région de densité 
intermédiaire, qui s'étend autour de l'origine, est occupée par le squelette 
polyméthylacrylate ; elle est de faible épaisseur (environ 0,6 nm). On peut 
confirmer ces résultats en mesurant l'intensité de neutrons diffusés aux pe- 
tits angles sur des échantillons d'un mélange contenant 50% de macromo- 
lécules partiellement deutérées et alignés par un champ magnétique. Les 
deux types de macromolécules, deutérées et non deutérées, étant distribués 
de manière aléatoire, on obtient ainsi le facteur de forme de la macromolé- 
cule isolée. 


Il ressort de cette étude que le squelette polymère prend la forme d'une 
galette car le rayon de giration mesuré parallèlement au directeur est bien 
inférieur au rayon de giration dans le plan perpendiculaire. Toutefois, il est 
supérieur à l'épaisseur moyenne (0,6 nm) de la sous-couche polymérique 
(figure 8.15). Pour concilier ces deux mesures, il faut admettre que chaque 
macromolécule n'est pas totalement confinée entre deux sous-couches ad- 
jacentes de groupes mésogènes. Elle peut traverser l'une ou l'autre de ces 
sous-couches de manière à se répartir sur deux interfaces voisines. Lorsque 
le squelette passe d'une sous-couche à l'autre, il crée une zone dans laquelle 
les groupes mésogènes sont dans un état plus désordonné. En fait, on peut 
détecter la présence de ces défauts sur les clichés de diffraction des rayons X 
(figure 8.15), (Davidson & Levelut, 1988). 
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Figure 8.14 Phases smectiques de polymères en peigne. Formule chimique et profils de den- 
sité électronique dans la phase smectique A : à gauche, squelette polyméthylacrylate (PMA) 
et a droite squelette polyacrylate (PA). 

Davidson, P. & Levelut, A.-M. (1992). X-ray-diffraction by mesomorphic comb-like polymers. 
Liquid Crystals, 11(4), 469-517. doi:10.1080/02678299208029006. Figure reproduite avec 
l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 
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Figure 8.15 (a) Facteur de forme de la pelote polymère du PMA en phase smectique A mesu- 
ré dans une expérience de diffusion des neutrons aux petits angles ; (b) dimensions comparées 
de la pelote polymère et de l'épaisseur des couches ; (c) diagramme de diffraction des rayons X 
dans la phase smectique A du PMA mettant en évidence les défauts provoqués par une fraction 
du squelette polymère insérée dans la sous-couche des parties mésogènes ; (d) modélisation 
de l'intensité diffusée par un défaut avec les caractéristiques de ce dernier. 

a etb : Noirez, L., Moussa, F., Cotton, J.-P., Keller, P. & Pépy, G. (1991). Neutron scattering stud- 
ies of molecular conformations in liquid crystal polymers. Journal of Statistical Physics, 62(5/6), 
997-1013. doi:10.1007/BF01128173 Figure reproduite avec l'autorisation de Springer. 

cet d : Davidson, P & Levelut, A.-M. (1988). Evidence by X-ray scattering of defects in the 
lamellar stacking of the SmA phase of a side-chain polymer. Journal de Physique, France, 49(4), 
689-695. doi:10.1051 /jphys:01988004904068900. ©EDP Sciences. 
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La situation est très différente pour un second polymère, un polyacrylate 
(PA) dont l'entité mésogène a une architecture comparable à celle des mé- 
sogènes dits « polaires ». En effet, l'espaceur comporte cinq groupes méthy- 
lenes et l'extrémité libre est un groupe polaire -C=N. Dans ce cas, l'épais- 
seur des couches est largement supérieure à la longueur d'un monomère. 


Les pics de diffraction 00! observés cor- 


respondent a / < 3, le troisième pic ayant 00 


. ye ; ordres de diffraction des polymères 
la plus forte intensité (voir tableau 8.1). cn peigne PMA et PA en phase smec- 


Le profil de densité est donc dominé par tique A. 
le terme en cos(672 /c) et la fonction p(z) polymère : | PMA PA 
présente donc trois maxima et trois mi- 


nima. Comme l'épaisseur des couches est Vi 1 0 
supérieure a la longueur L d'un mono- Vi 2 0,5 0,33 
mère mais inférieure à 2L, on peut pen- vi. 2 0,5 1 


ser que les extrémités polaires -C=N des 

groupes mésogènes ne sont ni au voisi- 

nage du squelette macromoléculaire, ni 

au centre de la couche. Ils sont localisés de part et d'autre du plan mé- 
dian à une distance +(c — L/2)/2. La densité est maximum autour de ce 
plan médian, ce qui correspond à une organisation compacte des extrémi- 
tés -OCO-p-C=N. Cette zone médiane est encadrée de part et d'autre par 
deux zones de densité plus faible engendrées par un désordre conforma- 
tionnel au niveau de la seconde partie -OCO-- de la composante aroma- 
tique des groupes mésogènes. Le squelette se trouve dans une région de 
minimum absolu de densité, entourée par une zone de forte densité, ce qui 
peut surprendre. En fait, ce profil peut s'expliquer en considérant que les 
espaceurs sont comprimés entre la sous-couche occupée par le squelette 
macromoléculaire qui ne demande qu'à s'étendre et la sous-couche aroma- 
tique relativement incompressible. 


De manière plus générale, on constate que la composante macromolécu- 
laire est d'autant moins localisée que l'aire par chaîne paraffinique (espa- 
ceur et chaîne terminale) est grande. Cette image se confirme par l'étude 
d'une série de polymères homologues à longueur d'espaceur variable. Cette 
tendance à l'expansion du squelette se manifeste même en l'absence de 
groupes terminaux polaires. En effet, il existe des phases smectique A4 de 
polymères en peigne avec des monomères sans groupes polaires et dont la 
période est grande devant la longueur du monomère. 
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Profil de densité dans les phases lamellaires lyotropes 


Dans la phase lyotrope L,, les deux milieux aqueux et hydrophobe sont sé- 
parés par un film mince contenant les têtes polaires des tensioactifs. Une 
première approche de la structure consiste à admettre que les trois compo- 
santes sont dans un état fluide désordonné et que chaque sous-couche est 
de densité uniforme. Connaissant la composition de la phase et la période 
lamellaire, il est possible de modéliser le profil de densité et de calculer le 
facteur de structure. On peut alors faire une comparaison semi-quantitative 
avec les mesures expérimentales pour attester de la validité de ce modèle 
simple. 

Cette approche a été testée dans une situation particulièrement favorable 
(Luzzati, 1968). En effet, dans la phase lyotrope L, de lipides extraits des 
mitochondries, l'épaisseur de la couche lipidique, têtes polaires incluses, à 
température donnée, reste constante (4 nm à 25 °C) alors que l'épaisseur de 
la couche aqueuse varie entre 0,7 et 25 nm (figure 8.16). 


Il est alors possible de comparer les mesures effectuées sur une quinzaine 
d'échantillons de compositions différentes avec une seule courbe de facteur 
de structure (figure 8.17). Toutefois, on remarque que, lorsque la concen- 
tration en lipides est faible, les fluctuations de position de l'interface eau/ 
lipide réduisent l'intensité diffusée dans l'espace réciproque à la région cen- 
trale. De fait, cette analyse, si elle permet de localiser les têtes polaires, ne 
donne aucune information sur la structure des lipides, composants essen- 
tiels de cette phase. 


Des études par RMN de lipides deutérés montre que le désordre orien- 
tationnel des groupes méthylènes décroît au fur et à mesure que l'on se 
déplace le long de la chaîne paraffinique jusqu'à atteindre un désordre 
très important pour le groupe méthyl terminal. Cette augmentation du 
désordre semble peu compatible avec l'hypothèse d'une densité uniforme 
de la couche lipidique. 


La connaissance détaillée de la structure des bicouches de lipides est un en- 
jeu important pour la compréhension des propriétés des membranes biolo- 
giques (Gorter & Grendel, 1925). Cette connaissance nécessite d'une part 
de disposer de mesures précises des paramètres dimensionnels (aire par 
molécule, volume spécifique, etc.) et d'autre part d'extraire le facteur de 
forme de la bicouche à partir de mesures de l'intensité diffractée (Nagle & 
Tristram-Nagle, 2000). 


Une première approche consiste à perfectionner la démarche utilisée par 
Luzzati : chaque partie de la bicouche, la tête polaire, les groupes méthy- 
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Figure 8.16 Représentation schématique 
de la structure des phases lamellaires lyo- 
trope L, et lyotrope Lg et de leur profil de 
densité électronique (en bas). Les cercles 
représentent les tétes polaires, les lignes 
sinueuses les chaines désordonnées et les 
lignes paralléles les chaines rigides ordon- 
nées. A gauche : phase lyotrope L, ; à droite : 
phase lyotrope Lg. 


Figure 8.17 Intensités des réflexions lamel- 
laires de la phase lyotrope Ly. F(s) est la 
transformée de Fourier du profil de densité 
électronique. Les lignes horizontales repré- 
sentent les diagrammes de diffraction a diffé- 
rentes concentrations (portées en ordonnée) 
et les positions des réflexions sont portées en 
abscisse. La longueur des traits verticaux est 
proportionnelle a la valeur absolue des fac- 


teurs de structure expérimentaux estimée vi- 
suellement. 


lénes et le groupe méthyle, ont une probabilité de présence modélisée par 
une fonction gaussienne et le profil global est la somme de ces fonctions. 
Ce profil est ajusté en le comparant aux mesures d'intensité diffractée ef- 
fectuées dans différentes conditions : par exemple, par diffraction des neu- 
trons avec des molécules deutérées sélectivement sur différentes parties des 
chaines paraffiniques (Biildt, Gally, Seelig & Zaccai, 1979). La méthode di- 
recte (formule 8.6) utilisée dans le cas des polyméres en peigne a égale- 
ment permis de déduire le profil de densité des mesures d'intensité diffrac- 
tée des rayons X (Nagle et al., 1996). Les profils obtenus par ces deux mé- 
thodes sont comparables. En particulier, on observe un minimum de den- 
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site au centre de la bicouche hydrophobe, lié a la ségrégation des groupes 
méthyles.* 


En résumé, la détermination du facteur de structure de la couche smectique 
a permis de mettre en lumière des différences de degré dans la ségréga- 
tion entre les constituants. Ainsi, de ce point de vue, certains polyméres en 
peigne sont constitués d'une succession de sous-couches séparées par des 
frontières définies ; c'est aussi le cas pour la phase lyotrope Ly. Au contraire, 
pour les phases smectiques A de mésogénes usuels, il y a une dispersion 
importante des centres de gravité des molécules le long de la normale aux 
couches. Dans ce dernier cas, les groupes méthyles situés aux extrémités de 
la molécule ne sont pas localisés sur une surface bien définie, c'est-à-dire 
que les chaînes appartenant à deux couches adjacentes sont imbriquées. 
Cependant, l'état de désordre orientationnel des chaînons méthylènes et 
du groupe méthyle terminal (mesuré par RMN) est comparable dans les 
deux catégories de phases lamellaires fluides. En conclusion, la phase smec- 
tique ainsi que la phase lamellaire lyotrope sont le siège de déplacements de 
grande amplitude dus aux fluctuations d'origine thermique. Cette consta- 
tation suscite deux interrogations: Dans quelle mesure cette agitation 
perturbe-t-elle l'organisation périodique et quelle est la contribution des 
mouvements collectifs (impliquant plusieurs molécules) dans les fluc- 
tuations thermiques ? 


Nature de l'ordre lamellaire 


Modes de phonons, divergence des fluctuations ; ordre positionnel à « quasi- 
longue » portée des phases lamellaires fluides ; profil des réflexions lamellaires et 
estimation des constantes élastiques. 


Dans la section précédente, nous avons admis implicitement que l'ordre 
périodique avait une portée infinie. De maniére équivalente, nous avons 
décrit l'espace réciproque par une rangée de points régulièrement espacés 
(les pics de Bragg) dont la largeur n'est limitée que par la résolution instru- 
mentale. L'estimation de l'intensité diffractée sur chacun des pics de Bragg 
permet de déterminer le profil de densité dans chaque lamelle. Nous avons 


Le profil de densité de la sous-couche lipidique est different pour la phase lyotrope Lg; en par- 
ticulier, le minimum de densité est très marqué, localisé au centre de la sous-couche lipidique, 
indiquant que le désordre conformationnel reste limité aux seuls groupes méthyles terminaux 
(Charvolin & Tardieu, 1978). 
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ainsi une image moyenne statique des phases lamellaires, une étude plus 
approfondie de la distribution de l'intensité autour des nœuds du réseau ré- 
ciproque permet d'obtenir une description plus précise de la structure des 
phases lamellaires en caractérisant dans un premier temps, les fluctuations 
à courte échelle, résultant de l'agitation thermique. Dans un second temps, 
l'analyse à haute résolution de la forme des pics de diffraction permet de 
qualifier l'ordre périodique lamellaire à grande échelle. 


Influence des fluctuations thermiques 


Dans un système périodique, l'amplitude moyenne des fluctuations ther- 
miques se mesure par le facteur Debye-Waller qui agit sur la décroissance de 
l'intensité diffractée sur les nœuds du réseau. Dans une phase cristal-liquide 
lamellaire, ce facteur décroit très rapidement avec l'ordre de diffraction. 
Ainsi, les centres de gravité des molécules fluctuent de part et d'autre des 
plans moyens de coordonnées z, = nc (n est un entier et c est la période la- 
mellaire), avec une amplitude moyenne relative de déplacement (z — z,)/c 
importante. Ces fluctuations de position sont dues à l'agitation thermique. 
Il existe des corrélations entre les positions de molécules voisines qui sont 
régies par les propriétés élastiques du smectique. On peut donc considérer 
que ces fluctuations résultent de la superposition de modes de déforma- 
tion de la structure lamellaire. Comme dans le solide cristallin, ces défor- 
mations de la structure périodique engendrent une intensité diffusée aux 
pieds des pics de Bragg. L'intensité diffusée autour des nœuds du réseau 
n'est pas nulle mais elle décroit rapidement lorsqu'on s'écarte du sommet 
du pic de Bragg. Ainsi, on peut remarquer sur les clichés de la figure 8.1 
que l'intensité diffusée autour du pic de diffraction 001 est très facile à dé- 
tecter. De plus, elle est répartie de manière anisotrope. En effet, pour les 
composés thermotropes, elle semble essentiellement localisée dans un plan 
réciproque perpendiculaire à 2” (vecteur réciproque du réseau smectique). 
Il est possible d'expliquer qualitativement l'origine de cette forte anisotro- 
pie de la diffusion d'origine thermique. Nous avons vu (section 2.3.3) que 
la diffusion d'origine thermique peut étre considérée comme due a un en- 
semble de modes de déplacement Az des centres de gravité des molécules. 
S'agissant de diffusion des rayons X, il suffit de considérer les positions ins- 
tantanées des molécules. Ainsi, seule la modulation spatiale de la position 
des molécules est à prendre en compte. Chaque mode de vecteur d'onde k, 
Az(7) = Az cos(k - P), diffuse aux points Ö = ne" + k. L'intensité diffusée 
est proportionnelle au carré de l'amplitude de la distorsion Az. 


T Slo à 2 S diva À 
Lorsque k est parallèle à 6”, c'est-à-dire à la normale aux couches, la mo- 
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Figure 8.18 Onde de déformation des phases lamellaires : (a) vecteur d'onde parallèle au 
plan des couches ; (b) vecteur d'onde perpendiculaire au plan des couches. 


dulation des positions correspond à une modulation de l'épaisseur des 
couches (figure 8.18a). C'est une onde longitudinale acoustique se dépla- 
çant dans un milieu périodique. Le vecteur d'onde est défini dans l'in- 
tervalle [—2"/2, +2*/2]. Chaque mode transporte une énergie élastique 
+ Bik, |* (Az)? (B est la constante élastique de compression dans la direction 
des couches et k, est la composante de k selon 6”). 


Une distorsion de vecteur d'onde k perpendiculaire à 6” modifie locale- 
ment l'orientation des couches sans modifier leur épaisseur : il s'agit d'un 
mode d'ondulation des couches. Une ondulation des couches induit une 
courbure locale qui s'accompagne d'une distorsion en éventail (splay) du 
champ des directeurs (figure 8.18b). On peut calculer l'énergie associée 
à un mode d'ondulation : ZE Luci où K; est la constante élastique 
de splay. Puisque la position des molécules à l'intérieur des couches n'est 
pas définie par une fonction périodique, le vecteur d'onde peut prendre 
une valeur quelconque. De plus, les couches étant fluides, il est facile de 
créer des distorsions de grande amplitude. Par conséquent, l'amplitude des 
modes d'ondulation est largement supérieure [à l'exception des phases lyo- 
trope L, « gonflées » (Roux & Safinya, 1988 ; Safinya et al., 1986) ] à celle 
d'un mode de compression de même longueur d'onde, surtout dans la li- 
mite des grandes longueurs d'onde (k > 6). À même distance du sommet 
du pic de Bragg, l'intensité diffusée sera donc plus importante dans un plan 
perpendiculaire à l'axe 6” que le long de cet axe. 


Il est possible de calculer la densité d'énergie élastique pour un vecteur 
d'onde de direction quelconque : E(k) = 4 (Bik? + KT) où k, et ki 
sont respectivement les composantes du vecteur d"onde parallele et per- 
pendiculaire à la direction z. On peut introduire la longueur À = VK: /B qui 
caractérise la distance (1/Ak?) (de Gennes, 1974) sur laquelle se propage 
une déformation de courbure des couches smectiques. Cette déformation 


x 
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s'atténue plus rapidement avec la distance lorsque K est grand et lorsque B 
est petit. 


Considérons la diffusion des rayons X par un réseau unidimensionnel strictement périodique 
perturbé par des ondes de type phonon d'amplitude limitée. En ce cas, on aurait la simple 
juxtaposition d'une singularité de Bragg et d'un terme de type phonon. Cela revient à admettre 
que le désordre induit par l'agitation thermique est de première espèce (cf. section 2.3.4). 
L'intensité diffusée I(Q — Qooı) est proportionnelle au carré de l'amplitude Az(k) du mode 
élastique de vecteur d'onde k=Q- Os ; cette amplitude est inversement proportionnelle 
à la pulsation w du mode: Az) œ 1/w. Lorsque k est parallèle à la normale aux couches, 
nous avons un mode de compression classique, la relation de dispersion qui lie la pulsation 
au vecteur d'onde est linéaire : w = /B/pk, (p est la densité). Le long de l'axe 001, l'intensité 
est inversement proportionnelle à Biz. Suivant une direction parallèle aux plans, la relation 
de dispersion est parabolique ` w = JKı/pk? et l'intensité est inversement proportionnelle 
à Kıkt. Il est intéressant donc de comparer les intensités diffusées dans ces deux directions. 
En introduisant la longueur À = yK1/B et la période réciproque c” associée à l'empilement 
lamellaire, le rapport de ces intensités peut s'écrire : 


(8.8) 


Dans les phases smectique A thermotropes, on a typiquement Ac” ~ 5. Ainsi, pour kı = k, = 
c*/10, l'intensité est donc 20 fois plus faible dans la direction longitudinale que dans la direction 
transverse. Cette anisotropie de distribution de l'intensité diffusée est tout a fait visible sur les 
clichés d'échantillons alignés (figure 8.1). 


Au-dela de ces effets des phonons, le caractére unidimensionnel de la phase 
a des répercussions encore plus fondamentales : si l'ordre lamellaire s'étend 
sur une distance* L parallèlement au plan des couches, la composante per- 
pendiculaire du vecteur d'onde, k, sera limitée à l'intervalle [27/L,2x/a] 
où a est comparable à la distance entre deux molécules dans une couche. On 
estime le carré moyen des fluctuations de position en appliquant le théo- 
rème d'équipartition de l'énergie : 

+c*/2 27/a 

(az) - BT [a İ dk, B(k2 + A2k4) 

—c”/2 27:/L 


kpT L 
~ EBA (7) 2 
où kg est la constante de Boltzmann et T la température absolue (de Gennes 


& Prost, 1993). L'amplitude des fluctuations de position selon la normale 
à l'ordre lamellaire est d'autant plus grande que la dimension latérale des 


L'extension des domaines smectiques varie selon les méthodes utilisées pour aligner l'échan- 
tillon et donc faire disparaître les défauts. Ainsi, en phase smectique A, on peut jouer sur la 
taille des domaines en utilisant un champ magnétique. En ce cas, la longueur L croît avec le 
champ appliqué. 
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couches smectiques est grande. Autrement dit, l'ordre périodique lamel- 
laire ne peut pas s'étendre à l'infini. Toutefois, l'amplitude des fluctuations 
croît lentement avec la taille de l'échantillon ; c'est une divergence logarith- 
mique. Il y a une similitude de comportement, du moins de ce point de 
vue, entre l'organisation périodique de plans fluides étendus (phases la- 
mellaires) et l'organisation périodique d'objets sur un seul plan (cf. sec- 
tion 7.2, la description de la phase cristalline bidimensionnelle). On re- 
trouve cette similitude dans la forme des fonctions de corrélation et par 
conséquent dans la forme des pics de Bragg. Néanmoins, cette similitude 
n'est pas totale car le caractère unidimensionnel ou bidimensionnel de la 
périodicité se reflète dans la forme des pics. 


Forme des pics de Bragg dans les phases lamellaires fluides 


Nous avons considéré dans la section 8.1 les phases smectiques comme un 
empilement parfaitement périodique de plans rigides. Si les phases smec- 
tiques répondaient effectivement à cette description, l'intensité diffusée se- 
rait concentrée exclusivement sur les nœuds 00/ du réseau réciproque. Bien 
évidemment, les fluctuations de positions vont profondément affecter la 
forme des réflexions. En effet, nous avons montré que l'ordre périodique 
est extrêmement perturbé puisqu'il y a divergence des fluctuations (for- 
mule 8.9). Il s'agit en réalité d'un désordre de seconde espèce (cf. sec- 
tion 2.3.4). L'intensité diffusée est proportionnelle à la transformée de Fou- 
rier de la fonction de corrélation (Als-Nielsen, Birgeneau, Kaplan, Lits- 
ter & Safinya, 1977 ; Als-Nielsen et al., 1980 ; Caillé, 1972). La divergence 
des fluctuations modifie la loi de dépendance de l'intensité en fonction de 


k = Q - Goo : 


Ik) (ky) “7 (8.10) 


= HT Bor _ KT Oo 
87 /KıB 87:BA 


Ces formules font apparaître clairement l'influence de la divergence des 
fluctuations. En effet, le profil d'intensité est une loi de puissance dont 
l'exposant dépend de l'indice / du pic considéré ; les pics sont de plus en 
plus étalés au fur et à mesure que / augmente. La première de ces rela- 
tions qui définit le profil d'intensité le long de la normale aux couches est 
similaire à la formule 7.4 qui donne le profil des pics pour un réseau bidi- 


x 


128 Les phases lamellaires fluides 


mensionnel. Dans une direction parallèle aux couches, le profil d'intensité 
est lié aux modes d'ondulations. L'exposant correspondant au profil trans- 
verse est double de l'exposant correspondant au profil longitudinal (Caillé, 
1972). 


La fonction de corrélation, et par conséquent la formule 8.10, décrivent 
un échantillon smectique de dimensions infinies. Expérimentalement, ces 
équations sont vérifiées pour Oo " Qool > 2rt/L. La longueur L peut re- 
présenter la dimension effective des domaines cohérents de la phase lamel- 
laire. Mais, dans la plupart des expériences, il s'agit plutôt d'une longueur 
de cohérence instrumentale liée à la fonction de résolution (qui a un profil 
plutôt gaussien). Lorsque la largeur instrumentale des pics est très réduite, 
ceux-ci ont un aspect « en pointe » caractéristique de la loi de puissance. 
Diverses expériences de diffraction ont permis de vérifier la validité de la 
formule 8.10 (de Jeu, Ostrovskii & Shalaginov, 2003 ; Nachaliel, Keller, Da- 
vidov & Boeffel, 1991 , Nallet, Laversanne & Roux, 1993 ; Roux & Safinya, 
1988 ; Safinya et al., 1986 ; Tristram-Nagle & Nagle, 2004). 


Les premières expériences ont porté sur un système thermotrope en phase 
smectique A aligné par champ magnétique. L'échantillon était un petit vo- 
lume de 8OCB contenu dans une cellule en béryllium (Als-Nielsen, Birge- 
neau, Kaplan, Litster & Safinya, 1977 ; Als-Nielsen et al., 1980). Dans ces 
conditions, les plans smectiques sont perpendiculaires au champ magné- 
tique, pourvu que l'on soit suffisamment éloigné des bords de la cellule. 11 
est alors possible de comparer les profils transverses et longitudinaux. Seul 
le profil du premier pic de Bragg a pu être mesuré (figure 8.19a) car l'inten- 
sité diffractée aux ordres supérieurs est très faible (cf. section précédente). 


On peut également étudier l'évolution de ces profils avec la température. 
La comparaison des profils transverses et longitudinaux permet de définir 
le paramètre m et le rapport Kı/B = A*. Par conséquent, on peut évaluer 
séparément: les deux constantes élastiques B et Ki. Pour un smectique de 
période c (c = 27r/Qoon) : 


La constante de splay Kı prend des valeurs comparables en phases smec- 
tique A et nématique N. Au contraire, lorsqu'on élève la température en 
s'approchant de la phase nématique N, le module de compression B des 


Dans le cas des smectiques thermotropes, il est relativement facile d'obtenir des monodo- 
maines smectique À de grande épaisseur et d'observer les modes de fluctuations par diffusion 
de la lumière visible. Cette technique permet d'avoir une meilleure précision sur la valeur de A. 
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Figure 8.19 Etude expérimentale du profil des pics de diffraction dans une phase lamellaire. 
(a) Phase smectique A du 8OCB à deux températures T ; le paramètre t (température réduite) 
s'écrit: t = (T — TNA)/TNA (où Ty4 est la température de la transition nematique N ++ smec- 
tique A). (b) Phase lamellaire d'un mélange quaternaire pentanol/dodécane/dodécylsulfate 
de sodium/eau. Les lamelles d'eau d'épaisseur sensiblement constante (1,8 nm) sont sépa- 
rées par des couches de dodécane dont l'épaisseur est proportionnelle à la concentration mas- 
sique x de celui-ci (le pentanol et le dodécylsulfate de sodium sont à l'interface entre les deux 
sous-couches). En haut : profil du pic de diffraction ; au milieu : comparaison des profils pour 
les pics 001 et 002 ; en bas : comparaison des profils pour différentes valeurs de x. 

a :Als-Nielsen, J., Litster, J. D., Birgeneau, R. J., Kaplan, M, Safinya, C. R., Lindegaard-Ander- 
sen, A. & Mathiesen, S. (1980). Observation of algebraic decay of positional order in a smectic 
liquid crystal. Physical Review B, 22(1), 312-320. doi:10.1103/PhysRevB.22.312. Figure reproduite 
avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 

b :Safinya, C. R., Roux, D., Smith, G. S., Sinha, S. K., Dimon, P., Clark, N. A. & Bellocq, A. M. 
(1986). Steric interactions in a model multimembrane system — a synchrotron X-ray study. 
Physical Review Letters, 57 (21), 2718-2721. doi:10.1103 /PhysRevLett.57.2718. Figure reproduite 
avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


couches diminue fortement. 


La plupart des phases smectiques thermotropes ont des propriétés élas- 
tiques comparables. Il n'en est pas de même pour les phases lyotropes. Ain- 
si, lorsqu'il s'agit de mélanges binaires tensioactifs ioniques/eau, les interac- 
tions entre charges à l'interface hydrophile/hydrophobe ont tendance à ré- 
duire l'amplitude des ondulations. Cependant, on peut obtenir des phases 
lamellaires de type lyotrope L, avec des mélanges ternaires eau/sel/tensio- 


x 


Di 
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actif ionique ou bien eau/huile/tensioactif neutre. Dans le premier cas, le 
sel écrante les interactions électrostatiques ; on peut alors augmenter consi- 
dérablement l'épaisseur de la sous-couche hydrophile tout en conservant 
un ordre lamellaire. Dans le second cas, c'est l'épaisseur de la sous-couche 
hydrophobe qui croît, l'huile s'insérant entre deux monocouches de tensio- 
actifs. 


Dans ces systèmes lyotropes dilués, le profil de densité peut garder une 
forme de créneau comme dans les systèmes concentrés” et on observe alors 
plusieurs ordres de diffraction (figure 8.19b), (Safinya et al., 1986). Lors de 
la dilution, le contraste de densité électronique diminue au fur et à mesure 
que l'épaisseur augmente et l'intensité des raies décroit. De plus, lorsque 
la période varie, les propriétés élastiques de la phase lamellaire sont mo- 
difiées. C'est principalement le coefficient B qui diminue lorsque la pé- 
riode augmente, entraînant une augmentation des coefficients 77. Plusieurs 
exemples de telles phases lamellaires « gonflées » ont ainsi été étudiés par 
diffraction des rayons X. Pour certaines d'entre elles, la période lamellaire 
dépasse la centaine de nanomètres. 


L'intérêt pour ces systèmes est dû à la grande variabilité de leurs propriétés 
élastiques. En effet, l'amplitude moyenne des fluctuations d'une membrane‘ 
croît avec le rapport c/ ö (6 étant l'épaisseur de la membrane et c la distance 
entre deux membranes voisines). Les fluctuations de chaque membrane 
sont cependant limitées par celles des membranes voisines. Il en résulte un 
terme d'interaction répulsive entre membranes, d'origine entropique qui a 
été calculé par Helfrich (1973). Ce terme peut devenir prépondérant devant 
les autres types d'interactions, en particulier pour les tensioactifs neutres. 


Expérimentalement, il est difficile d'obtenir des échantillons alignés de ces 
phases diluées et la plupart des analyses de profils ont été conduites sur des 
poudres. Les profils calculés en effectuant une moyenne de poudre à partir 
de la formule 8.10 pour les différents pics 00! ne dépendent que des deux 
paramètres À et 71. Le paramètre A est essentiellement lié à l'aspect dissymé- 
trique du pic. De plus, le nombre de pics observés fournit une estimation du 
paramètre m. Pour une poudre, on peut considérer que la réflexion 00/ ne 
présente plus de singularité lorsque le paramètre (= y) atteint la valeur 
1. Ceci conduit à un effet d'« aplatissement » des réflexions. Le facteur de 


Il ya une forte densité électronique localisée dans la région des têtes et une faible densité dans 
la région des groupes méthyles terminaux. 

On appelle membrane la plus mince des deux sous-couches constituant la phase lamellaire. 
Elle est hydrophile lorsque les composants hydrophobes sont majoritaires et hydrophobe dans 
le cas contraire. 
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structure, qui est la transformée de Fourier d'un créneau de largeur ö, reste 
pratiquement invariant pour toutes les raies d'indice 1 « c/ö. Si la période 
lamellaire est très supérieure à 6, toutes les raies observables sont d'ailleurs 
telles que (e c/ö. 


En conclusion, l'étude du profil des raies de diffraction dans les phases la- 
mellaires permet de vérifier la divergence de la fonction de corrélation à 
grande distance. De plus, la comparaison des profils mesurés expérimenta- 
lement avec les formes de raies calculées fournit une mesure des constantes 
élastiques. Il est alors possible de suivre l'évolution de ces constantes en 
fonction de paramètres physiques comme le taux de gonflement dans une 
phase lyotrope ou la température dans une phase thermotrope. Cette dé- 
marche est très importante car on accède ainsi à l'énergie libre thermody- 
namique de ces phases. Dans le cas des lyotropes, des expériences de dif- 
fraction des rayons X ont permis de vérifier la théorie de Helfrich sur la 
prédominance du terme entropique dans la stabilisation de phases gonflées 
(tensioactifs non ioniques). Dans le cas des thermotropes, on peut étudier 
la transition vers la phase nématique N et mesurer les exposants critiques 
liés à cette transition. Ces mesures constituent un des volets de l'étude des 
transitions de phases par des techniques de diffraction. 


Les transitions de phases dans les systèmes lamellaires 
fluides 


Longueurs de corrélation en phase nématique N et résolution instrumentale ; phy- 
sique statistique et exposants critiques ; cas des mésophases lyotropes et rôle des 
défauts ; inclinaison des molécules et apparition de la biaxialité ; smectique À de 
périodes différentes, incommensurabilité ; influence d'une interface. 


Dans une séquence type d'une molécule mésogène thermotrope de forme 
allongée (par exemple le TB4A ou le 70.7) trois mésophases fluides sont ob- 
servées successivement lorsqu'on élève la température à partir de la phase 
smectique G : smectique C, smectique À, puis nématique N. Suivons l'évo- 
lution de la structure pour le TB4A ; la transition entre la phase smectique G 
et la phase smectique C est du premier ordre. On observe un changement 
abrupt de la longueur de corrélation parallélement au plan des couches. De 
plus, l'angle d'inclinaison du directeur par rapport à la normale aux couches 
est en général différent de part et d'autre de la transition. 


* Dans le cas du 70.7, la phase smectique C se transforme au refroidissement en une phase 
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Au contraire, lorsqu'on élève la temperature dans la phase smectique €, 
l'angle d'inclinaison du directeur décroît lentement pour s'annuler sans dis- 
continuité à la température de transition vers le smectique A. Simultané- 
ment, la période smectique croît progressivement pour atteindre sa valeur 
maximum à la température de transition vers la phase smectique A. La 
diffraction des rayons X permet de suivre facilement la transition smec- 
tique C — smectique A; il suffit de mesurer la période smectique (il 
n'est pas nécessaire d'aligner les échantillons). Toutefois, la diffraction des 
rayons X n'est qu'une méthode parmi d'autres permettant d'évaluer l'angle 
d'inclinaison. Nous ne nous étendrons pas sur l'étude de cette transition qui 
a brièvement été discutée au début de ce chapitre et s'est avérée pouvoir être 
décrite simplement par un modèle de champ moyen (Safinya et al., 1980). 


Dans les autres transitions vers une phase smectique fluide, il y a soit appa- 
rition de l'ordre périodique, soit un changement discontinu de la période 
smectique. Dans le premier cas, la phase désordonnée est nématique N et 
la phase ordonnée est l'une des deux phases fluides thermotropes smec- 
tique A ou smectique C ou bien encore la phase lyotrope L,. Dans le second 
cas (changement discontinu de la période smectique, par exemple la tran- 
sition smectique A; ++ smectique A2), il s'agit de transitions entre phases 
ayant le même groupe de symétrie ponctuel. Dans les deux cas, les dia- 
grammes de diffraction des phases situées de part et d'autre du point de 
transition se ressemblent. Les pics de Bragg caractérisant un ordre pério- 
dique de portée quasi infinie n'apparaissent pas ex nihilo a la transition. 
Dans la phase désordonnée,* on observe des régions de forte intensité dif- 
fusée centrées sur les nœuds du réseau de la phase ordonnée. Les fluctua- 
tions sont particulièrement importantes pour une valeur bien définie du 
vecteur d'onde. Ces fluctuations « prétransitionnelles » sont susceptibles de 
se « condenser » dans la phase ordonnée ; elles sont alors ralenties et leur 
portée devient quasi infinie. 


La transition nématique N — lamellaire 


Du point de vue de la diffusion des rayons X, la transition en apparence la 


smectique B; le saut de l'angle d'inclinaison correspond alors à un changement de symétrie 
du groupe de symétrie+groupe ponctuel. 

Ici, l'adjectif désordonnée signifie que l'ordre périodique typique de la phase ordonnée est ab- 
sent. Lors d'une transition entre deux phases smectiques avec saut de périodicité, chaque phase 
peut être considérée comme ordonnée ou alors désordonnée selon que l'on s'intéresse à l'une 
ou l'autre des périodes. 
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plus simple" à illustrer est la transition nématique N + smectique A. Ces 
deux phases ont le même groupe de symétrie ponctuel et seule la modula- 
tion périodique permet de les distinguer. Le passage d'une phase smectique 
à la phase nématique N se caractérise par la limitation de la portée des corré- 
lations de position." Les pics de Bragg de l'ordre périodique se transforment 
en taches diffuses dans la phase nématique N. Ces taches sont plus élargies 
dans une direction parallèle aux couches que dans la direction perpendicu- 
laire, le long de la périodicité. En phase nématique N, loin de la tempéra- 
ture de transition, les longueurs de corrélations, déduites de la largeur des 
taches diffuses, peuvent se limiter à quelques fois la distance séparant deux 
molécules voisines. Ces taches assez larges sont souvent aussi présentes 
dans le diagramme de diffraction de composés n'ayant seulement qu'une 
mésophase : nématique N ou cholestérique. Il s'agit malgré tout de fluctua- 
tions prétransitionnelles accompagnant une transition « virtuelle ».* Lors- 
qu'on s'approche de la température de transition, les taches sont de moins 
en moins larges. Avec un appareillage de diffraction classique de faible ré- 
solution, il devient difficile de faire la distinction entre une tache de profil 
lorentzien (typique d'un ordre local de type liquide en phase nématique N) 
et une tache dont le profil est décrit par la formule 8.10 avec un exposant 7; 
assez grand. Comme nous l'avons vu ci-dessus, seules des mesures effec- 
tuées avec un dispositif de haute résolution et une analyse détaillée du pro- 
fil d'intensité diffusée permettent de distinguer la phase nématique N de la 
phase smectique proche de la température de transition. 


Avec un appareillage de haute résolution, il est possible de suivre l'évolu- 
tion des constantes élastiques K; et B dans la phase smectique A. L'énergie 
nécessaire pour imposer une déformation de “splay” est comparable dans 
les deux mésophases. En revanche, il devient de plus en plus facile de per- 
turber la périodicité lamellaire au fur et à mesure que l'on s'approche de la 
température de transition vers le nématique N (B devient de plus en plus 


* Bien que sa description théorique soit loin d'être simple... 


+ 


+ 


La transition nématique N — lamellaire n'est que très rarement observée dans les systèmes 
lyotropes. 

Le terme virtuel caractérise le fait que la phase smectique n'apparaît pas dans le corps pur à 
pression atmosphérique. On peut y associer une température de transition virtuelle inférieure 
à la température de solidification. Cette température est obtenue par extrapolation de la ligne 
de transition nématique N — smectique dans un diagramme faisant intervenir une seconde 
variable qui peut étre par exemple la pression. Plus généralement, il peut aussi s'agir de la 
composition d'un mélange binaire du composé considéré avec un composé ayant les deux mé- 
sophases. Cette température virtuelle n'a en fait de sens que si la valeur extrapolée ne dépend 
pas du second composé introduit dans le mélange. 
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faible). 


Il est également intéressant de considérer les longueurs de corrélation asso- 
ciées à l'ordre local smectique dans la phase nématique N. Lorsqu'on s'ap- 
proche de la température de transition, ces longueurs divergent (les fluc- 
tuations smectiques se condensent). On peut déterminer les exposants cri- 
tiques des lois & x f” "let Çi x "1 où & est une longueur de corrélation, v 
un exposant critique, t = (T — T,)/T, la température réduite et T, la tempé- 
rature de transition. P. G. de Gennes (1972, 1993) a remarqué que le para- 
mètre d'ordre smectique est formellement analogue au paramètre d'ordre 
(ou fonction d'onde) décrivant les états électroniques dans un métal supra- 
conducteur. Cette analogie dans la forme du paramètre d'ordre se retrouve 
dans les coefficients critiques qui décrivent ces deux transitions. 


De manière générale, les cristaux liquides sont apparus comme de bons sys- 
tèmes modèles pour vérifier les prédictions* concernant les transitions de 
phases avec une grande précision en raison notamment de la valeur élevée 
des températures de transition. Cependant, la précision que l'on est en droit 
d'espérer sur la température réduite est rarement atteinte expérimentale- 
ment car la température de transition est fonction du taux d'impuretés' que 
renferme l'échantillon. Ce taux augmente avec la durée de la mesure car la 
plupart des mésogènes ne sont pas parfaitement stables aux températures 
où ils sont mésomorphes. De ce point de vue, les expériences de diffraction 
des rayons X ne constituent pas forcément la meilleure méthode d'inves- 
tigation car elles sont souvent longues et elles ajoutent une possible ioni- 
sation à la décomposition thermique. Néanmoins, c'est la seule technique 
qui permette d'accéder directement aux longueurs de corrélation de l'ordre 
positionnel. En outre, dans une expérience de diffusion des rayons X, il est 
plus facile de s'affranchir des perturbations qui entourent les défauts tels 
que les dislocations. En effet, d'une part les zones explorées par cette tech- 
nique sont petites comparées à la distance moyenne entre défauts. D'autre 
part, les perturbations de l'ordre orientationnel engendrées par ces défauts 
n'affectent pas les mesures, ce qui n'est pas le cas pour d'autres méthodes 
(Galerne, 1983). 


Les transformations des phases lamellaires lyotropes sont en général en- 
core plus complexes. D'un point de vue microscopique, on ne retrouve pas 
de transformation analogue à celle de la transition smectique A ++ néma- 
tique N. Lorsqu'on passe de la phase smectique A a la phase nématique 


* Exposants des lois d'échelle et relations d'universalité. 
t La température de transition dérive aussi en fonction de la quantité de gaz dissout. 
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thermotrope, les interfaces entre les deux milieux antagonistes perdent leur 
caractère permanent et finissent par disparaître. Dans les lyotropes, l'in- 
terface reste mais change de forme : les transformations de phases corres- 
pondent en général à des changements de topologie. Si nous nous restrei- 
gnons au cas de phases sans réseau périodique, on peut rencontrer deux 
topologies différentes. Soit les interfaces sont fermées et séparent des mi- 
celles de l'un des composants (par exemple le tensioactif) dispersées dans 
un milieu continu (par exemple l'eau). Soit les deux milieux antagonistes 
sont tous deux continus et séparés par une surface infinie : cette phase ap- 
pelée « éponge » résulte de la transformation d'une phase lamellaire gon- 
flée (lyotrope L,) en une phase isotrope et désordonnée (lyotrope L3). La 
transition d'une phase lamellaire en phase éponge correspond à une mo- 
dification des constantes élastiques de la membrane à laquelle les études 
structurales ne sont pas très sensibles. Nous n'en discuterons donc pas plus 
ici. 

La transition entre la phase nématique micellaire (nématique Na) et la 
phase lamellaire lyotrope L, s'observe dans des mélanges du type halo- 
génure de décylammonium/eau salée. Les trois phases : liquide isotrope, 
nématique N, et lyotrope L, sont observées successivement dans cet ordre 
lorsque la température décroit. La phase nématique Ng est composée de mi- 
celles anisotropes et il est possible d'en obtenir un monodomaine en appli- 
quant un champ magnétique tournant (cf. chapitre 5 section 5.3.4, Tome I), 
(Hendrikx, Charvolin, Rawiso, Liebert & Holmes, 1983 ; Holmes & Char- 
volin, 1984). Dans la phase nématique Na, l'intensité diffusée dans la région 
des petits angles est localisée sur une coquille ellipsoidale.* Cet ellipsoide 
est de révolution et il est allongé dans la direction paralléle au directeur. 
Ce diagramme de diffraction est caractéristique d'une phase nématique Ng 
formée de micelles aplaties. Lorsqu'on s'approche de la phase lamellaire, 
il n'y a pas d'évolution spectaculaire en ce qui concerne la position des 
maxima d'intensité parallèlement et perpendiculairement au directeur : les 
dimensions des micelles ne changent pas beaucoup. En revanche, Tellip- 
soïde de révolution devient un cylindre creux terminé par deux calottes 
sphériques. L'intensité distribuée sur les calottes sphériques se concentre 
de plus en plus autour de la direction méridienne au fur et à mesure que 
l'on s'approche de la phase lyotrope L,. Dans la phase lamellaire, le cylindre 
creux subsiste et deux pics fins alignés remplacent les calottes sphériques 
(figure 8.20). 


Lorsqu'on s'approche de la phase isotrope, la forme de la coquille évolue graduellement et 
devient sphérique à la transition. 
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lyotrope L, nématique Na 


Figure 8.20 Clichés de diffraction par des échantillons alignés de (a) phase lyotrope Ly 
(même cliché que la figure 8.1d, surexposé) ; (b) phase nematique Ng (Holmes & Charvolin, 
1984). 


L'évolution du diagramme de diffraction à travers la séquence de phases 
peuts'expliquer ainsi : la présence dans la phase lyotrope L, d'un anneau de 
diffusion équatorial est la preuve de l'existence d'une modulation de densi- 
té dans le plan de la lamelle. Le cylindre diffus a une extension importante 
de part et d'autre du plan équatorial, ce qui signifie que cette perturbation 
ne s'étend que sur une fraction de l'épaisseur de la lamelle (fraction de pé- 
riode). La distance moyenne entre défauts, dans les plans des lamelles, est 
comparable au diamètre des micelles de la phase nématique Ng. On peut 
expliquer ces observations en supposant que les micelles ne fusionnent pas 
dans la phase lamellaire, hypothése qui se trouve confortée par les images 
de microscopie électronique obtenues sur des échantillons congelés trés ra- 
pidement (cryofracture), (Mihailovic, 1987). Toutefois, il pourrait y avoir 
une évolution ultérieure vers une sous-couche hydrophobe continue traver- 
sée par des pores connectant entre elles les deux sous-couches hydrophiles 
adjacentes. L'étape ultime, qui n'a pas été atteinte dans ces expériences, se- 
rait la phase lamellaire idéale constituée de couches hydrophobes homo- 
gènes. 

On peut comparer cette transition nematique Ng lyotrope -— lyotrope Ly 
à la transition nématique N ++ smectique A des molécules thermotropes. 
Dans les systèmes lyotropes, le paramètre d'ordre orientationnel augmente 
rapidement lorsqu'on abaisse la temperature et devient proche de l'unité 
au voisinage de la transition, comme l'atteste l'aspect cylindrique de la co- 
quille de diffusion. Le paramètre d'ordre nématique reste moins grand en 
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phase smectique A thermotrope. Les différences dans les diagrammes de 
diffraction sont attribuables aux dimensions des objets et peut-être aussi à 
la présence d'interactions électrostatiques. 


Le dernier type de transition nématique N — lamellaire envisagé dans ce 
chapitre, entraîne un abaissement de la symétrie ponctuelle. Il s'agit de la 
transition nématique N — smectique C qui n'existe que pour les mésogènes 
thermotropes. Lorsqu'on est dans la phase nématique N au voisinage de la 
température de transition vers la phase smectique C, il apparaît des fluctua- 
tions smectiques. La symétrie uniaxiale de la phase nématique N est respec- 
tée, c'est-à-dire que toutes les directions faisant le même angle avec le direc- 
teur sont également probables. Dans l'espace réciproque, l'apparition de ces 
fluctuations est attestée par l'existence de deux tores symétriques par rap- 
port à l'origine. Ces tores sont centrés sur le méridien et situés sur des plans 
qui lui sont perpendiculaires. Sur un cliché de diffraction, par exemple sur 
la figure 8.21, on observe donc quatre taches qui sont l'intersection des tores 
décrits ci-dessus par la sphère d'Ewald (de Vries, 1970). Lorsqu'on arrive 
en phase smectique C, ces taches deviennent fines (leur largeur est limitée 
par la résolution du dispositif expérimental). Si aucune orientation azimu- 
tale n'est favorisée par les conditions extérieures (par exemple, présence 
d'un front de croissance induit par une inhomogénéité de température), 
toutes les directions de la normale aux couches faisant le même angle avec 


nématique N smectique C 


Figure 8.21 Diagrammes de diffraction de l'HOBA acide heptyloxybenzoïque (a) en phase 
nématique N et (b) en phase smectique C (clichés non publiés). Dans la phase smectique C, 
la symétrie uniaxiale est brisée, comme le montre la distribution non uniforme de l'intensité 
diffractée par les plans smectiques. 


x 
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le directeur (qui est parallèle au méridien) sont observées. En général, la 
transition nematique N — smectique C est du premier ordre (faiblement), 
c'est-à-dire que la longueur de corrélation de l'ordre périodique reste finie 
dans le nématique N (Safinya, Martinez-Miranda, Kaplan, Litster & Bir- 
geneau, 1983). Cette longueur devient brutalement infinie à la transition. 
L'angle d'inclinaison du directeur avec l'ordre périodique ne change pas 
de manière significative à la transition. Le plus souvent, cet angle est assez 


grand (40). 


La transition nématique N — smectique C se distingue de la transition né- 
matique N — smectique A à cause des propriétés de symétrie de la phase 
smectique C. En effet, en passant de la phase nématique N à la phase smec- 
tique C, on supprime la symétrie de révolution autour du directeur et on 
privilégie un des plans passant par cet axe qui devient plan de symétrie 
pour la structure.* On peut spéculer sur les interactions qui favorisent la for- 
mation de la phase smectique C et plusieurs explications ont été avancées. 
Nous ne retiendrons que celle qui invoque la minimisation des interactions 
quadrupolaires (Barbero & Durand, 1990). Le moment quadrupolaire élec- 
trique est le moment d'ordre le plus bas compatible avec les propriétés de 
symétrie dans les mésophases fluides. On peut montrer que, si les forces de 
ségrégation entre parties aromatiques et aliphatiques sont importantes, il y 
a formation de couches portant un moment quadrupolaire. Les interactions 
entre les moments quadrupolaires des couches successives introduisent un 
terme dans l'énergie libre proportionnel à (3cos? 0 — 1)? où 9 est l'angle 
entre le directeur (ou axe du quadrupöle) et la normale aux couches. Cette 
contribution s"annule à l'« angle magique ə, lorsque 6 = 54,7°. 


De manière plus complète, on peut étudier l'énergie libre du système en 
faisant intervenir les différents termes (énergie élastique et énergie qua- 
drupolaire). On obtient alors un diagramme de phases qui établit les stabi- 
lités respectives des trois mésophases fluides en fonction de la température 
et d'un paramètre moléculaire indépendant de celle-ci. Selon la molécule 
considérée, on observera soit une séquence nématique N ++ smectique C 
soit la séquence complète nematique N ++ smectique A — smectique C.* 
Plus on est loin du domaine de stabilité du smectique A, plus grand sera 
l'angle d"inclinaison à la transition nematique N ++ smectique C. La valeur 


On parle ainsi d'« étoile de vecteurs d'onde » pour caractériser cette indetermination dans le 
choix du plan de symétrie parmi une infinité de plans a priori tous équivalents. 
Pour étre rigoureux, il faut aussi discuter de la stabilité des autres phases. En particulier, cer- 


taines phases plus ordonnées peuvent apparaître avant que la transformation smectique A++smec- 


tique C n'ait lieu. 
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maximale de 54,7° est rarement observée expérimentalement. 


Transitions entre phases smectiques A de périodes différentes 


Dans ce paragraphe, nous traiterons des transitions entre deux phases ayant 
le même groupe de symétrie ponctuel (celui de la phase smectique A) mais 
de périodes nettement différentes. Ces transitions s'observent essentielle- 
ment dans les systèmes thermotropes.* En fait, les deux phases sont rare- 
ment séparées par une simple ligne de transition. La plupart du temps, une 
autre mésophase fluide (souvent nématique réentrante) s'intercale entre les 
deux smectiques. Toutefois, quelles que soient les étapes successives qui 
conduisent d'une phase à l'autre, ces transitions sont accompagnées de fluc- 
tuations prétransitionnelles donnant lieu à des diffusions diffuses visibles 
sur les clichés de diffraction. 


Considérons tout d'abord la transition smectique A: -— smectique Az obser- 
vée avec certains mélanges binaires contenant au moins une molécule po- 
laire. A haute température, en phase smectique Aq, on mesure une période 
lamellaire comparable à la longueur moyenne’ des molécules du mélange 
considéré. Sur les clichés de diffraction d'échantillons alignés (figure 8.13a), 
on remarque une zone diffuse située sur le méridien, à mi-distance entre le 
centre du cliché et le premier pic de Bragg :Q(lmax) = Qo01/2 Ily a donc, de 
façon fluctuante, des molécules qui sont disposées localement comme dans 
la phase smectique Ay. Autrement dit, les orientations des dipöles de mo- 
lécules voisines sont corrélées. Lorsqu'on considère un axe Oz normal aux 
couches, il y a dans chaque couche monomoléculaire autant de molécules 
ayant leur dipôle parallèle à Oz que de molécules orientées dans la direc- 
tion opposée. Les molécules de même orientation ont tendance à se regrou- 
per localement, à l'intérieur d'une même couche. Elles ont aussi tendance 
à se regrouper localement de manière antiparallèle d'une couche à l'autre. 
Ainsi, le long d'un axe normal aux couches, les dipôles locaux moyens de 
deux couches successives s'opposent. Les dimensions de la tache diffuse, 
parallèlement et perpendiculairement au méridien, sont inversement pro- 
portionnelles respectivement aux longueurs de corrélations longitudinale 
et transverse de cet ordre local. Généralement, la tache est allongée dans la 
direction perpendiculaire au méridien, ce qui veut dire que la longueur de 


Il existe quelques cas de systèmes lyotropes assez complexes qui présentent des coexistences 
de phases lamellaires de type lyotrope L, de périodes différentes (Porcar, Ligoure & Marignan, 
1997 ; Slack et al., 2001). 

La période smectique varie linéairement avec la composition molaire. 
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corrélation au sein d'une couche est plus courte qu'entre couches. 


Lorsqu'on s'approche de la tran- 
sition, l'intensité diffusée se 
concentre de plus en plus: les 
longueurs de corrélations aug- 
mentent. Il arrive aussi fréquem- 
ment (voir, par exemple, la fi- 
gure 8.22d) que le maximum d'in- 
tensité se déplace hors du méri- 
dien ; on observe alors deux taches 
qui proviennent d'un tore, centré 
sur le méridien et situé sur un plan 
parallèle à l'équateur.‘ La compo- 
sante Q,(Imax) est égale à Q001/2. 
Ce tore diffus résulte de la superpo- 
sition de taches diffuses issues de 
domaines de symétrie inférieure à 
celle de la phase smectique A. Pour 
comprendre la structure d'un de 
ces domaines, on peut se borner à 
considérer l'ensemble des taches de 
diffraction contenues dans un plan 
passant par le méridien. Le long du 
méridien, on observe seulement 
les pics fins de Bragg caractéris- 
tiques de la phase smectique Aj. 
La structure moyenne de la phase 
reste donc celle d'une phase smec- 
tique À avec d'égales proportions 
dans chaque couche de molécules 
parallèles et antiparallèles à l'axe 
Oz. La présence d'intensité diffu- 
see dans le plan Q, = Qo01/2 est 


4: L | L ies 
-0.08-0.04 O 0.04 0.08 
q, /2qo 


Figure 8.22 Cartographie des taches diffuses 
dans le mélange T8/DB5 (voir la figure 8.23) 
entre les profils expérimentaux enregistrés à 
(b) 118,5 °C et (d) 114,5 °C, et les profils calcu- 
lés correspondants (a et c) d'après un modèle 
théorique qui prévoit le couplage entre deux 
ondes de périodes incommensurables entre 
elles. 

Fontes, E., Heiney, P. A., Barois, P. & Leve- 
lut, A.-M. (1988). Strong incommensurate fluc- 
tuations in a smectic-A phase. Physical Review 
Letters, 60(12), 1138-1141. doi:10.1103/ 
PhysRevLett.60.1138. Figure reproduite avec 
l'autorisation de (copyright) l'American Physi- 
cal Society. 


caractéristique d'un ordre local du type smectique A». Le déplacement 
du maximum d'intensité en dehors du méridien indique que cet ordre 
local est modulé parallèlement aux couches. Il est naturel de décrire cette 
modulation en considérant le dipôle électrique P,(x) de la couche mo- 


Ce tore diffus rappelle celui qu'on observe dans la phase nématique N au voisinage de la tran- 
sition smectique C mais son origine est différente. 
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léculaire de coordonnée n = z/c, Ox étant la direction de modulation 
et c la période smectique. On a alors PB, (x) = —P (x +a/2) = B(x +a). 
De plus, les dipöles de deux couches successives sont liés par la relation 
B(x) = —P,,1(x) (ordre local de type smectique A3). 


La période a de la modulation dans le plan des couches est inversement 
proportionnelle à la distance qui sépare les taches diffuses du méridien. On 
peut également décrire cette modulation locale avec un réseau bidimen- 
sionnel rectangle centre de maille a x 2c. Cette description en réseau permet 
de souligner certaines particularités de la modulation. Pour un domaine 
donné, il n'y a que quatre taches diffuses qui sont toutes équivalentes. L'ab- 
sence de taches diffuses en dehors du méridien, dans les plans Q, = 0 et 
Q- = Qoo1, indique que la modulation n'affecte que les orientations des 
molécules et non pas les positions de leurs centres de gravité. L'absence 
de taches supplémentaires dans le plan Q, = Qoo1/2 prouve qu'il n'y a 
pas en réalité de frontières nettes entre domaines de dipôles antiparallèles : 
P,(x) x cos(27x/a). 


Lorsqu'on s'approche de la transition vers la phase smectique Aş, le rayon 

du tore, sa largeur et son épaisseur diminuent simultanément et progres- 
sivement pour se condenser le plus souvent en un unique pic de Bragg 
dans la phase smectique Aş. Dans certains cas, au contraire, les taches dif- 
fuses deviennent fines alors que le rayon du cercle reste fini. Le diagramme 
de diffraction est alors celui d'une phase bidimensionnelle de réseau rec- 
tangle centré, appelée parfois smectique À. Toutefois, cette phase présente 
un ordre de position à deux dimensions et doit donc être considérée for- 
mellement comme une phase de symétrie colonnaire. Par conséquent, elle 
sera décrite en détail au chapitre 10 (figure 10.9). On observe alors deux 
transitions distinctes : la première entre la phase smectique A, et la phase 
bidimensionnelle puis une seconde entre cette dernière et la phase smec- 
tique A». 


De manière générale, les mélanges binaires de deux molécules polaires ont 
un polymorphisme de type smectique A encore plus complexe qui résulte 
de la possible coexistence de plusieurs périodes lamellaires. Les transitions 
directes entre phases de type smectique A sont rares, surtout lorsque les 
périodes des deux phases sont incommensurables. Un bon exemple est ce- 
lui du mélange binaire T8/DB5 dont le diagramme de phases est repré- 
senté a la figure 8.12b. Pour une concentration d'environ 23 mol% de T8, il 
existe un point triple d'équilibre entre trois phases smectiques (Az, Az et 
Aa) de périodes différentes. Pour une concentration en T8 légèrement su- 
périeure à celle correspondant au point triple, on rencontre successivement 
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la phase smectique Aq, la phase smectique Aq, puis la phase smectique A; 
en abaissant la temperature.” Toutes ces transitions entre phases smectiques 
de même symétrie mais de périodes différentes et incommensurables entre 
elles sont observées dans une zone très restreinte (en température et en 
concentration) du diagramme de phases de ce mélange. 


La figure 8.23 permet de suivre l'évolution du diagramme de diffraction 
d'échantillons dans la zone où apparaissent les différents pics de diffrac- 
tion caractérisant l'organisation smectique. Dans la phase nématique N, on 
observe deux pics de largeur finie (comparée à la résolution du diffracto- 
mètre) caractéristiques de la présence de fluctuations smectiques de portée 
limitée. Quelques degrés plus bas, dans la phase smectique Aq, le pic large 
de plus petit vecteur de diffusion (oi) s'est transformé en un pic de Bragg, 
avec une période associée de 4,8 nm, tandis que le second, à 240, reste peu 
modifié, tant en largeur qu'en position. On observe un second harmonique 
du pic de Bragg, à 240. Dans la phase smectique Ay, il y a un seul pic fin et il 
remplace le pic diffus en 2g9. La période smectique associée est de 22,4 nm, 
correspondant à la longueur moyenne de la molécule pour la composition 
du mélange étudiée. Le pic en qg est diffus et il est accompagné, à plus pe- 
tits angles, d'un second pic de même largeur mais d'intensité plus faible. La 
position de ce dernier pic se trouve à 249 — qo, ce qui signifie que l'organisa- 
tion smectique de type Aq, qui ne s'étend que sur une dizaine de couches, 
est couplée à l'organisation smectique A; de portée infinie. Les deux taches 
diffuses pourraient constituer la signature d'une phase smectique modu- 
lée incommensurable si elles se transformaient en pics fins tout en restant 
centrées sur l'axe qı (Barois, 1986). 


Des prédictions théoriques, basées sur la coexistence et le couplage de ces 
deux périodes de modulation, permettent de reproduire la topologie de la 
zone encadrée du diagramme de phases de la figure 8.12b (Barois, Prost 
& Lubensky, 1985 ; Wang & Lubensky, 1984b). La distribution de l'intensi- 
té diffusée a été calculée en différents points de ce diagramme théorique 
(Wang & Lubensky, 1984a). 


La figure 8.22 montre la répartition de l'intensité en courbes de niveaux 
autour du point qo dans un plan (q),q,) et sa prédiction théorique. En 
phase smectique A, à une température proche de la transition smec- 
tique Ag ++ smectique Aj, les taches sont centrées sur le méridien (fi- 
gure 8.22a+b). Dans la direction parallèle aux couches, q |, les fluctuations 


* Lorsqu'on suit la ligne de transition smectique A; ++ smectique Aş, on rencontre un second 
point triple au sommet d'un domaine de stabilité de la phase bidimensionnelle smectique A. 
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Figure 8.23 Évolution avec la température du diagramme de diffraction d'un échantillon ali- 
gné d'un mélange T8/DB5. (a) Profils de l'intensité diffusée le long de l'axe qı (parallèle au di- 
recteur). De haut en bas : la phase nématique N, la phase smectique Aq, la zone de coexistence 
des phases smectique Aq et smectique A4, la phase smectique Aj, et la zone de coexistence des 
phases smectique A; et smectique Aş. (b) Dépendance de la position des maxima d'intensité 
en fonction de la température. 

Fontes, E., Heiney, P. A., Barois, P. & Levelut, A.-M. (1988). Strong incommensurate fluctua- 
tions in a smectic-A phase. Physical Review Letters, 60(12), 1138-1141. doi:10.1103/PhysRevLett. 
60.1138. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


affectent environ une centaine de molécules ; dans la direction paralléle 
au directeur, qı, les fluctuations s'étendent sur environ dix couches. On 
remarque dans cette étude que les deux pics diffus sont trés proches du 
point qo, que la distance qui les sépare suivant q, diminue lorsque la tem- 
pérature décroit et que le maximum d'intensité s'écarte peu à peu du méri- 
dien. En abaissant encore la température (figure 8.22c+d), on observe deux 
pics larges, en dehors du méridien, qui représentent un anneau diffus situé 
dans le plan de cote qo = +4,,, conformément à une des situations précé- 
demment rencontrées lors de la transition smectique A; «+ smectique A; 
(p. 141). 


Si une phase nématique N s'intercale entre la phase smectique A, et la 
phase smectique Ag, des fluctuations smectiques correspondant aux deux 
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Figure 8.24 Représentation schématique de la distribution de l'intensité diffractée aux petits 
angles dans un échantillon aligné de 4-cyano 4'-nonalyloxybenzoyloxystylbène (Hardouin, 
Levelut & Sigaud, 1981). Dans la phase nématique réentrante, il n'y a que des taches diffuses 
(ellipses plus ou moins grises, allongées dans la direction 7): (a) À haute température, on 
observe trois taches d'inégale intensité centrées sur l'axe 7, ; (b) lorsqu'on s'approche de la 
phase smectique Ay, les taches diffuses axiales en q, = qo et qz = qo + qı = qə se divisent 
chacune en deux taches placées symetriquement de part et d'autre de l'axe 7, ; (c) dans la 


phase smectique A, la tache diffuse en qı se transforme en un pic de diffraction (point noir). 


périodes sont observées simultanément dans la phase nématique N. Géné- 
ralement, sur un cliché de diffraction, il apparaît deux taches diffuses cen- 
trées sur le méridien de chaque côté du centre du cliché. Les largeurs trans- 
verses de ces deux taches évoluent différemment avec la température. La 
tache extérieure, initialement fine, s'élargit de plus en plus alors que l'on 
s'éloigne de la phase smectique A4. Parallèlement, la tache intérieure s"affine 
lorsqu'on s'approche de la phase smectique Ag. La disposition des taches 
diffuses est la même pour la phase nématique N non réentrante du mé- 
lange DB5/18. Toutefois, on peut observer une répartition plus complexe 
de l'intensité diffusée le long du méridien en phase nématique N. C'est le 
cas pour la phase nématique réentrante d'une molécule similaire à celles 
de la série Tn où la chaîne alkyl (-C„H2„.+1) est remplacée par une chaîne 
alcoxy (-OCgHj9). Il y a alors, de part et d'autre du centre du cliché, trois 
taches diffuses toutes centrées sur le méridien (figure 8.24a). En partant du 
centre du cliché, les deux premiers pics correspondent à des fluctuations de 
la phase smectique Aq observée à haute température et de la phase smec- 
tique A; observée à basse temperature. Si on appelle qo et qı les vecteurs de 
diffusion associés respectivement aux fluctuations de type smectique Ag et 
smectique A, le vecteur de diffusion associé au troisième pic, qə, est lié aux 
deux autres par la relation qə = qo + q1. Cette relation prouve qu'il existe 
un couplage entre les deux vecteurs associés aux fluctuations smectiques 
encadrant la phase nématique réentrante. 
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En outre, lorsque la température diminue, la tache diffuse associée aux fluc- 
tuations smectique Ag se transforme en anneau (Hardouin, Levelut & Si- 
gaud, 1981).* La situation est analogue à celle décrite dans le paragraphe 
précédent sauf qu'il s'agit d'une évolution des fluctuations de type smec- 
tique A; dans une phase smectique Ag. Quoi qu'il en soit, dans ces deux cas, 
la transformation d'une tache diffuse axiale en tore est le signe d'un ordre 
local bidimensionnel. Toutefois, contrairement au cas de la transition smec- 
tique A; ++ smectique Az et à cause de l'incommensurabilité des périodes 
associées aux phases smectiques À, le réseau construit avec un nœud pris 
sur le tore et celui situé sur le méridien n'est pas de symétrie rectangulaire 
centrée mais oblique. L'ordre local correspondant annonce une transition 
vers une mésophase de structure périodique bidimensionnelle de symétrie 
monoclinique (la maille bidimensionnelle est oblique). Ce type de réseau 
décrit une modulation asymétrique du contenu des couches qui résulte de 
la juxtaposition régulière de deux structures lamellaires différant par leur 
période et la direction des plans. Ces deux structures sont séparées par des 
parois parallèles et régulièrement espacées. Cette phase est appelée parfois 
smectique C mais il s'agit formellement d'une phase de symétrie colonnaire 
(voir figure 10.10). 


Nous avons vu que la transition entre deux phases smectique A de périodes non commensu- 
rables entre elles peut se faire sans passage par une phase intermédiaire, comme représenté 
sur la figure 8.12. Il existe quelques autres exemples de ce type de transition. L'existence d'une 
phase smectique fluide avec modulation incommensurable de l'organisation périodique a été 
mise en évidence dans un système où les interactions entre molécules sont de nature différente 
de celle que l'on rencontre dans le cas des molécules dites « polaires » (Hardouin, Achard, Jin, 
Yun & Chung, 1998). En effet, il s'agit d'esters de cholestérol où le groupe cholestéryl est associé 
à un groupe mésogène classique en forme de bâtonnet. En passant d'une extrémité à l'autre de 
la molécule, on distingue cinq parties : (i) une chaîne terminale normale liée à (ii) un groupe 
aromatique allongé classique, (iii) l'espaceur qui sépare ce groupe du (iv) cholestéryl qui se 
termine par (v) une chaîne ramifiée. Trois composés construits sur ce modèle avec le même es- 
paceur (CH); présentent un polymorphisme qui ressemble à celui observé pour les molécules 
polaires. À haute température, on observe une phase fluide lamellaire de période d'environ 


Une diffusion en forme de tore est également visible dans la phase smectique Ag d'un dérivé 
du alkylcyanobiphényle (Levelut & Druon, 1982). 

Dans un échantillon d'un mélange binaire (Ratna, Shashidhar & Raja, 1985). deux organi- 
sations lamellaires, de périodes colinéaires et non commensurables, sont détectées simulta- 
nément par diffraction des rayons X. Cette observation paraissait confirmer l'existence d'une 
phase smectique A, prédite par la théorie, où deux systèmes d'empilement des lamelles de pé- 
riodes non commensurables s'interpénètreraient (Prost & Barois, 1983). En fait, les intensités 
et les positions des pics de Bragg caractéristiques de ce double ordre lamellaire évoluent lente- 
ment avec le temps (à l'échelle d'une dizaine d'heures) à température fixe. Il ne s'agit donc, en 
réalité, que d'un phénomène de séparation de phases avec une cinétique lente (Kumar, Chen 
& Surendranath, 1991). 
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2 nm, donc très petite comparée à la longueur de la molécule étirée (4,5 à 5 nm). La symétrie 
(A ou C*) de cette phase n'est pas précisée, cependant une telle période implique que les com- 
posantes paraffiniques d'une part, et non paraffiniques d'autre part, soient mélangées dans 
chaque couche. À plus basse température, on observe une transition vers une seconde phase 
fluide : il s'agit soit d'une phase constituée de lamelles déformées périodiquement dans une 
direction parallèle aux plans smectiques, soit d'une phase lamellaire avec ordre périodique 
modulé dans la direction normale aux plans smectiques. Dans le premier cas, le réseau est 
bidimensionnel rectangulaire centré ou oblique (smectique À ou smectique C) et la distance 
entre lamelles est comparable à la longueur de la molécule étendue. Dans le second cas, on ob- 
serve, avec un échantillon aligné, trois taches de diffraction fines correspondant à trois vecteurs 
de diffusion q1, qə et q3 colinéaires (dans l'ordre des modules croissant). Leurs modules sont 
liés par la relation : qə = q3 — qı et q3/qı = 2,5. Cette configuration est la preuve de l'existence 
d'une phase smectique de période fondamentale (27¢/q3 = 2 nm) modulee avec une période 
environ 2,5 fois plus grande. Cette séquence de transitions de phases s'accorde avec les pré- 
dictions théoriques faites par Prost et Barois (1983). Toutefois, aucune analyse plus précise de 
la structure des lamelles smectiques n'a été faite. Notons également qu'à notre connaissance 
cet exemple reste unique. 


Ainsi, les expériences montrent que dans une phase lamellaire, lorsque 
deux périodes incommensurables coexistent, la longueur de corrélation 
transverse reste en général finie pour l'une ou l'autre des deux périodicités 
(simple phase smectique A), voire pour les deux (nématique réentrante). 


Transition au voisinage d'une interface 


Nous avons déjà vu que les phases smectiques peuvent s'orienter dans les 
films suspendus. En effet, les couches smectiques se forment parallèlement 
aux surfaces libres et les défauts sont expulsés vers les ménisques situés 
aux bords du cadre du film. L'orientation moléculaire est homéotrope, voire 
oblique à l'interface avec le gaz ; les couches sont ainsi soit droites, soit in- 
clinées, ce qui donne des phases smectique A ou smectique C, et parfois des 
phases smectiques bidimensionnelles ou tridimensionnelles (cf. chapitres 
précédents). 

La situation est un peu plus compliquée à l'interface avec un solide car l'an- 
crage moléculaire peut être planaire, oblique ou homéotrope. La rugosité 
de cette interface est généralement plus importante que celle d'une surface 
libre et les défauts s'y trouvent piégés. Dans le cas d'une orientation molécu- 
laire homéotrope ou faiblement oblique, les couches smectiques se forment 
naturellement parallèles à la surface solide. Dans les phases smectiques, 
cet ordre positionnel est de longue portée et la compétition entre les diffé- 
rentes surfaces limitant l'échantillon, par exemple entre lame et lamelle de 
microscope, donne lieu à la formation d'une mosaïque de domaines smec- 
tiques. Néanmoins, une géométrie en « crêpe » de l'échantillon étalé sur un 
substrat plan et traité pour une orientation homéotrope pourrait permettre 
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d'obtenir un monodomaine smectique, les défauts étant relaxés à la surface 
libre. Dans cette configuration, il devient possible également d'explorer les 
phases nématique N et isotrope à haute température et la transition vers la 
phase smectique, ce qui n'est pas possible avec la géométrie des films sus- 
pendus. D'un point de vue pratique, un mésogène thermotrope est déposé 
à l'état fondu sur une lame de verre de qualité optique (float glass), traitée 
par silanisation pour favoriser un ancrage homéotrope. 


L'accumulation des contraintes dans les phases smectiques n'a pas permis 
l'obtention des monodomaines ainsi espérée, mais cette voie a permis d'ob- 
server de l'ordre smectique local dans la phase nématique N et la croissance 
de l'ordre smectique à la surface libre de la phase isotrope. 


La transition de phases nématique N-smectique est du second ordre ou fai- 
blement du premier ordre (pour les mésogènes à chaînes longues). Des 
fluctuations d'ordre smectique (cf. chapitre 5) ont été observées dans la 
phase nématique N avec une longueur de corrélation qui diverge de ma- 
nière critique à l'approche de la phase smectique. Cet ordre smectique dont 
la portée décroit exponentiellement dans la direction normale aux couches 
est établi à la surface libre avec une portée latérale infinie. Les exposants cri- 
tiques de l'ordre smectique mesurés à la surface libre sont identiques à ceux 
mesurés pour des fluctuations dans le volume, ce qui ne devrait pas être sur- 
prenant (Pershan, Braslau, Weiss & Als-Nielsen, 1987). En revanche, cette 
organisation en couches superficielles reste observable à des températures 
bien supérieures à celle de la transition vers la phase smectique alors que la 
portée n'est que de quelques couches. Il est de même observé qu'une orga- 
nisation en couches smectiques superficielles existe en phase isotrope, avec 
une croissance couche par couche lorsque la température approche la tran- 
sition, du premier ordre, vers la phase smectique (Ocko, Braslau, Pershan, 
Als-Nielsen & Deutsch, 1986). 


Conclusions 


L'analyse des clichés de diffraction des mésophases lamellaires fluides 
confirme le fait que la structure périodique en couches planes parallèles 
résulte de la séparation, à l'échelle moléculaire, des composantes polaires 
et apolaires des constituants de la mésophase. D'autres interactions s'y 
ajoutent et jouent un rôle sur la stabilité, les propriétés de symétrie et la 
périodicité de la phase lamellaire. 


Dans le cas de la mésophase lyotrope L,, ces interactions prennent place 
dans l'interface entre les composantes hydrophiles et hydrophobes. La na- 
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ture et la concentration des ions généralement présents au voisinage de 
cette interface agissent sur l'aire moyenne de la molécule tensioactive et 
donc sur l'épaisseur de la bicouche hydrophobe. Cette variation d'épais- 
seur n'est pas accompagnée d'un changement de la direction moyenne des 
chaînes paraffiniques, il n'y a essentiellement qu'une seule phase de symé- 
trie uniaxiale. 


Les charges électriques plus ou moins localisées sur la partie centrale des 
molécules mésogènes thermotropes engendrent des dipöles ou des qua- 
drupöles. Ainsi, les interactions entre dipöles ou quadrupöles de molé- 
cules proches voisines peuvent entrer en compétition avec les forces de sé- 
grégation. Les interactions quadrupolaires entre molécules appartenant à 
des couches voisines entraînent une inclinaison des molécules. Les interac- 
tions dipolaires peuvent atténuer et parfois même supprimer la ségrégation 
entre parties polaires et apolaires. La conséquence en est la formation de sé- 
quences complexes ou plusieurs phases de type smectique A d'épaisseurs 
différentes alternent avec des plages de stabilité en température de la phase 
nématique N. 


Dans ce chapitre, nous avons vu qu'une simple molécule, en forme de bâ- 
tonnet, pouvait engendrer plusieurs mésophases lamellaires fluides. Simul- 
tanément, d'autres efforts de synthèse chimique ont été entrepris dans le 
but de conférer aux lamelles fluides des propriétés physiques particulières. 
Ainsi, la diversification des mésogènes a permis d'observer toute une nou- 
velle classe de phases lamellaires fluides. La description de ces phases, qui 
sont exclusivement thermotropes, fait l'objet du chapitre suivant. 


Périodicité des structures mésomorphes 


Chapitre 9 


Propriétés de symétrie de la molécule et des 
mesophases lamellaires fluides 


ans ce chapitre consacré surtout aux mésophases lamellaires 

fluides thermotropes, nous allons étudier les relations entre les 

propriétés de symétrie de la molécule isolée, celles de la lamelle 
fluide et celles de leurs empilements dans les phases smectique A, smec- 
tique C et leurs variantes. 


Les diagrammes de diffraction des phases nématique N, smectique A et 
smectique C d'un même composé diffèrent dans la zone centrale où ap- 
paraissent les pics de Bragg caractéristiques de l'ordre lamellaire mais res- 
tent semblables aux grands angles (cf. chapitre précédent). En particulier, 
la fonction de distribution dans un Z 

plan perpendiculaire au directeur 

est la même dans ces trois phases. c 
Cela veut dire que la molécule est 
assimilable à un ellipsoïde (ou à un 
cylindre) de révolution, le directeur 
est alors l'axe de cet ellipsoïde. a 


Lë 


HT c-directeur 


Di 


En fait, la notion de directeur axial 
n'est strictement valide que pour 
les phases uniaxes smectique A et 
lyotrope Ly. Dans la phase smec- 
tique C, en admettant que la mo- 
lécule reste assimilable à un ellip- 
soide de révolution, le directeur 
est paralléle 4 son plus grand axe 
(figure 9.1). L'angle d'inclinaison 


a b 


Figure 9.1 Axes de référence, forme et symé- 
trie des molécules dans la phase smectique C. 
À gauche : représentation de la molécule iso- 


du directeur par rapport à la nor- 
male aux couches est ainsi par- 
faitement défini. Si, de plus, on 
conserve l'image du bâtonnet, alors 
les deux autres axes de l'ellipsoïde 
auront sensiblement la même lon- 
gueur. Toutefois, la symétrie de la 
phase smectique C, Co, n'est pas 


lée sous la forme d'un ellipsoïde (dans les 
phases nématique N et smectique A, les axes a 
et b sont de même longueur). A droite : la mo- 
lécule dans la phase smectique C. L'axe Z est 
normal aux plans des couches, les éléments de 
symétrie sont en rouge et les axes liés à la mo- 
lécule (directeur et C-directeur) sont en bleu ; 
m est le plan de symétrie. 


compatible avec celle d'un ellipsoïde, Don, et, par conséquent, la notion de 
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directeur axial et celle d'angle d'inclinaison perdent formellement leur sens 
et leur pertinence.‘ 


Il est tout aussi intéressant d'étudier dans quelle mesure la symétrie des 
mésophases, en particulier celle des phases smectiques, reflète l'architec- 
ture des molécules. Ainsi, depuis un demi-siècle environ, les chimistes ont 
synthétisé de nouvelles molécules. Deux principes ont guidé la recherche 
de molécules conduisant à de nouvelles mésophases, généralement ther- 
motropes. 


— Soit on cherche à produire des mésogènes possédant certaines proprié- 
tés physiques liées à leur architecture moléculaire. On recherche alors 
des fluides anisotropes ayant des propriétés optiques, magnétiques ou 
de conduction particulières. C'est par exemple le cas des complexes or- 
ganométalliques ou celui des paires anion-cation et donneur-accepteur 
d'électrons. L'environnement local et l'ordre orientationnel à longue 
portée influent fortement sur ces propriétés. 


- Soit on cherche à obtenir des couches de symétrie compatible avec l'ap- 
parition de l'effet physique recherché, selon le principe de Curie ; c'est 
le cas des couches polaires. La recherche dans cette direction a été sti- 
mulée par la possibilité de réaliser de nouveaux dispositifs d'affichage. 
En effet, si la symétrie de la couche smectique est compatible avec l'exis- 
tence d'un dipôle électrique, il devient aisé de changer la direction de ce 
dipôle, et donc les propriétés optiques de la couche, sous l'action d'un 
champ électrique. Les premières mésophases smectiques polaires ont 
été ainsi obtenues avec des molécules optiquement actives. Meyer, Lie- 
bert, Strzelecki et Keller (1975) ont démontré que le groupe de symétrie 
d'une couche smectique C est alors compatible avec la présence d'un 
dipôle permanent car ce groupe est réduit à un seul élément (l'axe bi- 
naire). Plus récemment, il a été trouvé que des molécules organiques en 
forme de « V » rigide pouvaient aussi s'assembler en couches polaires. 
Dans les deux cas, le dipöle électrique est parallèle aux couches.* 


* Cette difficulté est analogue à celle que l'on rencontre dans la définition d'une maille cristalline 
monoclinique. Seule la direction de l'axe binaire est définie, les deux autres axes du réseau 
peuvent être choisis quelconques dans le plan perpendiculaire à l'axe binaire. 

t Une troisième proposition consiste à fabriquer des phases lamellaires à partir de molécules 
cylindriques constituées de trois segments de natures différentes : A-B-C. Si les extrémités A 
etC sont incompatibles entre elles et incompatibles avec le segment central, chaque couche sera 
divisée en trois sous-couches de natures différentes. Le plan médian n'est donc pas un plan 
de symétrie et chaque couche porte alors un dipôle orienté le long de sa normale. Toutefois, 
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Dans ce qui suit, nous allons tout d'abord discuter des phases smectiques 
de composés métallomésogènes et de complexes à transfert de charge. Dans 
une deuxième partie, nous considérerons les mésophases constituées de 
couches de type smectique C et contenant des molécules optiquement ac- 
tives (ou chirales). Enfin, nous discuterons des propriétés de symétrie des 
phases de molécules en forme de « V » (dites communément en forme de 
banane). 


Composés métallomésogénes, complexes a transfert de 
charge et sels organiques 


Ordre local des molécules organometalliques et des complexes et sels moléculaires ; 
phase smectique A biaxe. 


Tous les composés que nous allons étudier ici associent une ou plusieurs 
entités organiques favorisant le mésomorphisme avec un groupement chi- 
mique pouvant apporter une propriété originale à la mésophase. 


Dans le cas des composés métallomésogènes, deux entités organiques sont 
reliées entre elles par un groupement contenant un ou deux atomes mé- 
talliques. Le plus souvent, les deux ligands organiques sont identiques (fi- 
gure 9.2) et ont une architecture globalement semblable à celle d'un méso- 
gène ordinaire en forme de bâtonnet. Le groupe métallique complexant se 
lie à deux sites particuliers sur chaque ligand. On peut représenter schéma- 
tiquement le groupe complexant comme un barreau reliant les deux mon- 
tants d'une échelle. Selon la nature du ligand et des sites de complexation, 
il peut exister un seul isomère ou bien plusieurs. Dans la plupart des cas, le 
métal est un centre de symétrie pour l'objet. Si les ligands sont reliés par des 
sites proches d'une de leurs extrémités, l'objet aura une forme de bâtonnet 
et le polymorphisme sera celui d'un mésogène calamitique. Si les sites de 
complexation sont au milieu du ligand, le complexe a une forme de « H ». 
La nature du métal complexant a un impact limité sur les propriétés mé- 
sogènes du complexe. Les complexes LM d'un ligand L avec un groupe 
métallique M (M = Cu, Co, Ni ou VO) présentent les mêmes mésophases 
avec des températures de transition et des paramètres structuraux très voi- 
sins (Binnemans, 2005 ; Levelut, 1992). La disposition des ligands autour 


il n'y a pas eu d'exemple avéré de phase smectique fluide polaire obtenue à partir de telles 
molécules (Tournilhac, Blinov, Simon & Yablonsky, 1992). 


x 
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Figure 9.2 Représentation schématique de complexes métallomésogènes mononucléaires (à 
gauche) et binucléaires (à droite) (Espinet, Lalinde, Marcos, Perez & Serrano, 1990). En haut : 
formules chimiques. (a) et (b) deux exemples illustrant la relation entre la période de la phase 
smectique A du complexe et la longueur du ligand (Levelut, 1992) ; (c) et (d) les deux ligands 
non coplanaires sont articulés autour de l'axe X-X et les distances entre atomes métalliques 
appartenant à deux molécules proches voisines sont de l'ordre du nanomètre. 


m 428087 | 0.87 nm 


AN 


a b c 


de l'atome métallique ne dépend pas de la nature du groupe complexant.* 
Le remplacement de l'atome unique par un groupe plus large ne modifie 
guère la forme du complexe. En définitive, si nous nous restreignons aux 
ligands allongés, on rencontre trois formes de complexes : 


1. Les bâtonnets conduisent à des phases nématique et smectiques ana- 
logues à celles de molécules organiques allongées. La période smectique 
est d'environ deux fois la longueur du ligand. 


2. Les plaquettes en forme de « H » conduisent essentiellement à des 
phases smectiques. Le cliché de diffraction d'un monodomaine est 
constitué d'une rangée de taches de Bragg et de deux tores concen- 
triques localisés autour du plan équatorial perpendiculaire à la rangée 


L'atome métallique est lié à deux atomes de chaque ligand. La présence de ligands organiques 
mésogènes semble exclure une coordination tétraédrique et favoriser la coordination plane qui 
entraîne le parallélisme des deux ligands. 
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de taches de Bragg. 


On peut obtenir ce monodomaine smectique en appliquant un champ 
magnétique.‘ La figure 9.3a montre un cliché de diffraction d'un mo- 
nodomaine de la phase smectique d'un complexe de cuivre (Levelut, 
1992). Ce cliché est similaire à ceux d'une phase smectique À d'un ma- 
tériau purement organique. Aux petits angles, on observe une rangée 
de pics de Bragg alignés sur le méridien. Deux arcs diffus centrés sur le 
plan équatorial sont caractéristiques des interférences entre ligands or- 
ganiques. La distance qui sépare ces arcs du centre du cliché est la même 
que pour une phase smectique A classique. On remarque, en outre, une 
deuxième paire d'arcs équatoriaux d'intensité plus faible doublant par 
l'intérieur les arcs les plus intenses. Ces arcs supplémentaires sont la 
preuve d'une modification de l'ordre intra-couche. Dans l'espace réel, la 
fonction de corrélation présente ainsi un second pic correspondant à une 
distance moyenne de 0,9 nm entre objets. Cette distance correspond à la 
dimension maximale de la section du complexe perpendiculairement à 
l'axe des ligands. Parallèlement aux plans smectiques, les sections ani- 
sotropes de molécules proches voisines sont parallèles entre elles et 
forment localement des rangées distantes de 0,9 nm (figure 9.3b). Toute- 
fois, les observations au microscope polarisant montrent que ces phases 
sont optiquement uniaxes : ce sont des phases de type smectique A avec 
un ordre à courte portée’ de symétrie orthorhombique.* La symétrie 
globale uniaxiale du diagramme de diffraction est ainsi identique à la 
symétrie de la mésophase. 


3. Les complexes du type LəPd?X? peuvent avoir une forme de plus basse 
symétrie. Chaque atome de palladium est lié d'un côté au ligand orga- 
nique L et de l'autre aux deux groupes X. Si X est un halogène, le com- 
plexe est plan et en forme de « H », comme les complexes LM. Mais si X 
est un groupe -O5C-C„Han+1, les chaînes paraffiniques de ces groupes 
sont alignées parallèlement aux ligands ; les demi-plans L-Pd peuvent 


* Certains de ces complexes sont paramagnétiques. Cela ne modifie pas les méthodes employées 
pour aligner les mésophases puisque c'est surtout l'anisotropie de susceptibilité qui détermine 
le mode d'alignement. 

t L'ordre orientationnel induit par ces enchainements reste de courte portée, tant dans le plan 
des couches que perpendiculairement à ce plan. 

t Des diagrammes de diffraction similaires, mais sans pics de Bragg, ont été observés avec cer- 
tains complexes organométalliques en phase nématique. Le diagramme de diffraction garde 
une symétrie uniaxiale et il n'est donc pas possible d'assigner un caractère biaxe à la phase 
nématique à partir de ces clichés. 


x 
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tourner autour de l'axe formé par les deux groupes X.* Ils forment alors 
une phase smectique C classique. Le plan de symétrie de la phase est ce- 
lui qui fait correspondre les deux demi-plans du complexe (figure 9.2c 
et d). 


Pour obtenir des couches smectiques de basse symétrie, il n'est pas forcé- 
ment nécessaire de modifier la forme des molécules. Les interactions in- 
termoléculaires, lorsqu'elles sont unidirectionnelles et de longue portée, 
peuvent induire une anisotropie autour de la normale au plan des couches. 
Prenons comme exemple le cas de paires de molécules organiques suscep- 
tibles d'échanger des électrons (au sein de chaque paire). Lorsque la phase 
cristalline est constituée de rangées de molécules donneuses et de rangées 
de molécules acceptrices parallèles, il y a transfert d'électrons entre les deux 
types de rangées. Selon que la charge échangée est fractionnaire ou entière, 
on parlera de complexe a transfert de charge ou bien de sel.” Les charges 


a b 


Figure 9.3 (en couleur dans la version numérique). Ordre local dans la phase smectique A 
des complexes métallomésogènes. (a) Cliché de diffraction d'un monodomaine de cette phase 
(complexe de cuivre), (Barbera, Levelut, Marcos, Romero & Serrano, 1991 ; Levelut, 1992). 
Les arcs équatoriaux supplémentaires (flèche) reflètent un ordre local des atomes de cuivre ; 
(b) représentation schématique de l'organisation des complexes. Les ligands sont symbolisés 
par des montants rouges/gris foncé verticaux et le métal par un cercle vert/gris. Les molé- 
cules sont, pour la plupart, représentées seulement par leur section médiane en rose/gris clair. 
Des lignes pointillées entourent des groupes de quelques molécules formant un enchaînement 
d'atomes métalliques espacés d'environ 0,9 nm. 


L'angle entre ces deux demi-plans est de 7 lorsque X est un halogène; si X est un groupe 
carboxylique l'angle est inférieur à x. 
Dans ce dernier cas, l'un des ions peut être inorganique (par exemple CIO; ). 
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ainsi créées peuvent se déplacer le long d'une rangée, ce qui génère une 
forte anisotropie de conductivité électrique. Le passage du cristal à la mé- 
sophase offre des perspectives d'applications intéressantes. De plus, alors 
que les dimensions des cristaux dépassent rarement le millimètre, on peut 
espérer obtenir des échantillons smectiques monodomaines de grandes di- 
mensions. Les molécules qui entrent dans la composition de ces conduc- 
teurs contiennent un ou plusieurs cycles aromatiques ou hétérocycles. Les 
cycles d'une même molécule sont coplanaires et les molécules s'empilent 
les unes sur les autres en formant des rangées dans le cristal. La distance 
entre deux molécules dans une rangée est de l'ordre de 0,34 à 0,35 nm, ce 
qui permet aux orbitales électroniques de deux molécules voisines de se 
recouvrir ;* la conduction électronique est alors possible. 


En greffant des chaines paraffiniques sur ces molécules donneuses ou ac- 
ceptrices et en variant le nombre de chaines greffées, on peut obtenir des 
mésophases de symétries variées. Lorsque la densité de chaines est faible, 
on obtient une phase smectique. La figure 9.4 montre le cliché de dif- 
fraction de la phase smectique A d'un complexe a transfert de charge, le 
« DIPS(pOC:2)4TCNQ » (DIPSh, ` tétraphényldithiapyranylidène). Tous 
les traits caractéristiques discutés ici y sont observés : la rangée de taches de 
Bragg sur le méridien et deux arcs diffus équatoriaux centrés sur un cercle 
de rayon 27r/0,5 nm’. Deux autres arcs équatoriaux, symétriques par rap- 


Figure 9.4 Ordre local dans la phase smectique A des complexes à transfert de charge. 
(a) Cliché de diffraction d'un monodomaine de cette phase. Les arcs équatoriaux supplé- 
mentaires (flèche) mettent en évidence un empilement local en colonne de la partie donneur 
du complexe ; (b) représentation schématique de l'organisation des complexes. 

Davidson, P., Levelut, A.-M., Strzelecka, H. & Gionis, V. (1983). Nature of the mesophase of 
a conducting charge-transfer complex — neither discotic nor calamitic. Journal de Physique 
Lettres, France, 44(19), 823-828. doi:10.1051 /iphyslet:019830044019082300. ©EDP Sciences. 


* Les orbitales 7 sont orientées perpendiculairement au plan des cycles. 
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portau centre du cliché, situés à l'extérieur et plus fins que les premiers, per- 
mettent de différencier l'organisation des complexes à transfert de charge 
de celle des mésogènes classiques. Nous verrons dans le chapitre suivant 
que de tels arcs sont souvent observés dans les phases colonnaires. Antici- 
pant sur l'analyse qui y sera faite, nous pouvons dire que ces arcs extérieurs 
fins sont caractéristiques d'un empilement en colonne des molécules don- 
neuses avec une distance typique de 0,35 nm entre deux molécules voisines. 
Cependant comme dans le cas des métallomésogènes, la phase est uniaxe 
et cet ordre unidimensionnel reste seulement local. 


Pour ce composé, étant donné la faible masse de l'accepteur TCNQ compa- 
rée à celle du donneur, le cliché de diffraction ne permet pas de décrire l'or- 
ganisation des accepteurs dans la mésophase. Comme attendu, cette méso- 
phase a des propriétés semi-conductrices. Si le complexe à transfert partiel 
de charge est remplacé par un sel associant à un anion de petite taille un 
cation d'architecture similaire au donneur, on obtient également une phase 
smectique A.* Les clichés de diffraction ont le même aspect ; en particulier, 
il existe une organisation locale en colonne des cations organiques. 


La recherche de molécules mésogènes spécifiques a abouti à la découverte d'une nouvelle mé- 
sophase fluide. Cette phase est observée dans les mélanges binaires de complexes métallomé- 
sogènes avec une molécule acceptrice non mésogène, le trinitrofluorénone (TNF), (Hegmann, 
Kain, Diele, Pelzl & Tschierske, 2001). Les complexes sont formés de deux ligands différents 
reliés par un atome de palladium et présentant a l'état pur un polymorphisme classique : cris- 
tal-smectique C-smectique A-liquide isotrope. L'addition de seulement quelques pour cent 
de molécules de TNF suffit a supprimer complètement ces mésophases. Cependant, lorsque 
la concentration en TNF augmente, dans une large gamme de concentration autour de la pro- 
portion équimolaire, on observe de nouveau deux mésophases qui sont identifiées par leurs 
textures et par des expériences de diffraction des rayons X. La phase de haute température qui 
s'étend sur 20 à 30 K a les mêmes propriétés de symétrie que la phase smectique A du compo- 
sé métallomésogène. Toutefois, les diagrammes de diffraction montrent que l'ordre local est 
similaire à celui des molécules DIPS(bOC:2)4 dans la phase lamellaire du complexe à trans- 
fert de charge (voir ci-dessus). Par refroidissement, apparaît une seconde phase qui s'étend 
sur un intervalle de température qui peut atteindre près de 200 K.* Les textures sont carac- 
téristiques d'une phase lamellaire fluide optiquement biaxe de symétrie orthorhombique. Le 
diagramme de diffraction reste très similaire à celui de la phase de haute température : l'ad- 
dition de TNF favorise l'empilement des molécules mésogènes en colonnes avec une distance 
entre groupes mésogènes d'environ 0,34 nm, le plan des molécules reste perpendiculaire aux 
plans smectiques. La transition entre ces deux phases correspond à l'apparition à basse tem- 
pérature d'une direction préférentielle d'alignement de l'axe des colonnes, uniforme dans tout 
l'échantillon. 


Il semble que les cations forment des bicouches, comme dans une phase lamellaire lyotrope Ly. 
Ici encore, la localisation des anions est incertaine. 

Le point de clarification du mélange dépasse 200 °C concentration en TNF d'environ 60 % mo- 
laire et le mélange ne recristallise pas à température ambiante. 
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Cette phase lamellaire fluide optiquement biaxe (figure 9.5a), comme la phase smectique C, 
avait été prédite par Meyer et McMillan (1974), puis nommée par de Gennes (1974) phase 
smectique Cu. Cette phase est aussi appelée le plus souvent smectique Ay, avec « b » comme 
biaxe (Meyer et al., 2021). Il existe assez peu d'exemples parfaitement caractérisés de méso- 
phases lamellaires ayant cette symétrie. Dans l'exemple thermotrope, son existence semble liée 
à la présence de colonnes de molécules. Il est ainsi possible d'appeler cette phase « lamello-co- 
lonnaire ». En fait, l'ordre lamellaire impose une anisotropie aux colonnes et certains auteurs 
préfèrent parler de rubans, qualifiant alors ces mésophases de « sanidiques ». Remarquons que 
ces deux dénominations restent vagues car elles ne préjugent en rien du mode d'organisation 
des colonnes ou rubans.* 


La mésophase lamellaire de symétrie orthorhombique se retrouve aussi dans les systèmes 
lyotropes associant eau, tensioactif et polymère hydrosoluble. Ces systèmes visent à incorpo- 
rer un polymère biologique comme l'ADN à un environnement compatible avec la matière 
vivante. Selon les conditions (température, composition), on peut obtenir différentes méso- 
phases où les molécules d'ADN, dans le milieu aqueux, sont confinées entre les bicouches 
de tensioactif (O'Hern & Lubensky, 1998 ; Safinya, 2001). Les mésophases sont lamellaires, 
mais le degré d'organisation des molécules d'ADN peut varier. Dans l'une de ces phases, les 
cylindres d'ADN ont une orientation préférentielle uniforme dans tout le volume de l'échan- 
tillon alors qu'il n'y a pas de corrélation de positions entre les molécules d'ADN appartenant 
a des couches différentes. Cette mésophase lyotrope (figure 9.5b) a la méme symétrie que la 
mésophase thermotrope discutée ci-dessus. 


LLI 


a b 


Figure 9.5 Symétrie orthorhombique et les phases smectiques fluides. (a) Phase thermotrope smectique A, (ou encore ap- 
pelée smectique Cu) : les molécules (par exemple, celles du mélange binaire métallomésogènes-TNF) sont symbolisées par 
des parallélépipèdes rectangles. La symétrie est Də, ; seuls les axes binaires sont représentés (flèches rouges). (b) Phase la- 
mellaire lyotrope des complexes ADN-eau-tensioactif. Les molécules d'ADN (cylindres verts) sont immergées dans la sous- 
couche aqueuse (en bleu clair). Les molécules de tensioactifs, en bleu foncé et rouge, forment la sous-couche hydrophobe. En 
raison de la nature chirale de la macromolecule d'ADN, il n'y a ni centre, ni plan de symétrie : la symétrie est D, (Appelée 
lyotrope LE par Safinya, 2001). 


D'ailleurs, le terme sanidique a été aussi utilisé dans d'autres contextes, par exemple, pour 
définir les mésophases de polyméres rigides et s'appliquant 4 une phase nématique N (Ebert, 
Herrmannschonherr, Wendorff, Ringsdorf & Tschirner, 1990). 

T Ce mécanisme impliqué dans la transfection ou vectorisation de l'ADN est conçu pour tenter 
de modifier le capital génétique de la cellule. 


9.2 


158 Propriétés de symétrie de la molécule 


La phase smectique C et les molécules chirales 


Smectiques C, inclinaison des molécules et chiralité ; distorsion hélicoïdale et pro- 
priétés ferroélectriques, cycle d'hystérésis ; la phase smectique C anticlinique et les 
autres variantes de la phase smectique C, l'influence de la chiralité ; la diffraction 
résonnante des rayons X : un outil irremplacable pour l'élucidation de ces struc- 
tures ; différents modes d'empilement de couches biaxes ; comparaison avec les mo- 
dèles théoriques. 


Dans la plupart des cas, la modification de l'architecture moléculaire n'in- 
duit pas la formation de nouvelles phases smectiques. En effet, le désordre 
qui règne à l'intérieur des couches restitue généralement la symétrie uni- 
axiale. Ceci empêche donc l'obtention de mésophases ayant des propriétés 
spécifiques en vue d'applications. 


L'introduction de molécules chirales dans les couches de phases smectiques 
fluides s'est avérée plus fructueuse et a permis notamment d'élargir la 
gamme des dispositifs d'affichage LCD utilisant les cristaux liquides (Clark 
& Lagerwall, 1980 ; Meyer, Liebert, Strzelecki & Keller, 1975). D'habitude, 
dans ces dispositifs, on modifie une texture (distribution) préétablie des di- 
recteurs moléculaires par l'application d'un champ électrique, ce qui induit 
une modification des propriétés optiques du système. De manière très sim- 
pliste, ces dispositifs d'affichage sont formés d'une fine couche d'environ 
une dizaine de microns d'épaisseur de nématique N confinée entre deux 
plaques de verre. L'ancrage d'orientation moléculaire sur ces plaques im- 
pose une certaine texture et une différence de potentiel électrique de seule- 
ment quelques volts entre les deux plaques permet de modifier la texture et 
de passer d'un état optiquement diffusant et opaque (champ des directeurs 
non uniforme) à un état transparent (champ uniforme des directeurs). Les 
qualités essentielles ici sont le contraste optique entre l'état opaque et l'état 
transparent, la réversibilité et la rapidité de la transition entre les deux états. 
Pour améliorer les performances des LCD, on peut soit conserver la phase 
nématique N et optimiser la texture imposée au repos, soit utiliser d'autres 
mésophases afin de modifier les propriétés viscoélastiques du milieu. 


Dans une phase smectique A, une réorientation du directeur s'accompagne 
d'une réorientation des plans smectiques. Par conséquent, la réponse du mi- 
lieu à une sollicitation extérieure sera plus complexe et coûtera plus d'éner- 
gie que dans le nématique N. La phase smectique C est plus intéressante 
car on peut changer l'orientation azimuthale des molécules à l'intérieur des 
couches sans modifier la structure lamellaire. Il est alors préférable de ne 
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pas parler de réorientation du directeur puisque la notion de directeur reste 
vague, celui-ci n'étant pas un axe de symétrie. On définit la direction des 
molécules en considérant le plan normal aux couches dans lequel les molé- 
cules sont inclinées.* Pour repérer ce plan, on utilise un vecteur unitaire de 
ce plan, parallèle aux couches, a, qui est appelé C-directeur (figure 9.1). Par 
convention, l'angle du C-directeur avec le directeur nématique? est inférieur 
à 7/2. Notons que pour réorienter les molécules à l'intérieur des couches, il 
faut pouvoir agir sur le C-directeur qui est un vecteur. L'interaction avec le 
champ électrique doit donc être de nature dipolaire. Comme dans les autres 
mesophases, les molécules sont libres de se retourner de 7 autour d'un axe 
perpendiculaire à l'axe d'allongement. La symétrie de la phase smectique C 
est donc Cz; et il ne peut exister de dipöle permanent dans cette phase. 
Néanmoins, chaque couche devient polaire si l'un des deux éléments de 
symétrie de la couche disparaît. 


En introduisant un centre chiral dans la molécule, on supprime le plan de 
symétrie. Ceci peut se faire facilement sur la composante aliphatique de 
la molécule. Si la molécule garde globalement une forme allongée, elle est 
toujours susceptible de former des mésophases smectiques. Certaines de 
ces nouvelles molécules chirales présentent un polymorphisme très riche 
et, en particulier, de nouvelles phases smectiques apparaissent. L'organi- 
sation des molécules dans chaque couche de ces phases reste identique à 
celle d'une couche de smectique € ; toutefois, les opérations de symétrie 
liant une couche à ses voisines associent translation et rotation. Bien que les 
structures de certaines d'entre elles ne soient toujours pas complètement 
élucidées, nous allons décrire les grandes lignes de l'organisation des mo- 
lécules dans ces nouvelles phases. 


La ferroélectricité et la phase smectique C 


Dans une mésophase de molécules chirales, il existe une tendance à la tor- 
sion : les directeurs associés à deux petits domaines voisins font entre eux 
un angle proportionnel à la distance qui sépare les centres de ces deux 
domaines. En l'absence d'ordre périodique des centres de gravité (cf. cha- 
pitre 5), la modulation d'ordre orientationnel qui résulte de cette torsion 
se développe dans une direction perpendiculaire au directeur et induit une 


Ce plan est un plan de symétrie si la couche est centrosymétrique. Dans le cas contraire, il est 
perpendiculaire aux axes binaires de la structure. 

Le C-directeur est aussi souvent note €. 

Cet angle qui est complémentaire de l'angle d'inclinaison n'est pas connu de manière absolue, 
ainsi que nous l'avons déjà souligné. 


x 
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phase cholesterique. La torsion est compatible avec l'organisation lamellaire 
smectique dans la mesure où elle ne perturbe pas l'ordre périodique unidi- 
mensionnel, c'est-à-dire si la projection du directeur le long de la normale 
aux couches garde une longueur constante. Ainsi, il ne peut y avoir de tor- 
sion dans une phase smectique A et rien ne distingue la structure de la 
phase smectique A constituée de molécules optiquement actives, de celle 
de la phase smectique A de n'importe quelle molécule." 


Dans la phase smectique C, la torsion ne peut qu'affecter la projection du 
directeur dans le plan des couches. Une phase smectique C constituée d'un 
énantiomère chiral a donc une organisation spécifique qui résulte de la ten- 
dance à la torsion engendrée par ce type de molécule. Bien que la struc- 
ture de la couche soit identique à celle d'un smectique C usuel (le direc- 
teur moléculaire est incliné d'un angle constant par rapport à la normale 
aux couches), le C-directeur change progressivement de direction lors- 
qu'on passe d'une couche à la suivante. Un ordre périodique de l'orienta- 
tion des molécules se superpose à l'ordre périodique lamellaire. Appelons 
a = Geis) l'angle des C-directeurs de deux couches successives ; les 
C-directeurs décrivent une hélice régulière de période P définie par la rela- 
tion :* |a| = 27/P. L'angle de torsion élémentaire a, positif ou négatif selon 
le sens de rotation le long de l'hélice, est seulement de l'ordre du degré. 
Autrement dit, le pas de l'hélice est de l'ordre de quelques centaines de na- 
nomètres. Les deux modulations sont colinéaires mais il n'y a pas d'autre 
couplage entre elles. En effet, la période hélicoidale P et la période smec- 
tique d varient avec la température de maniére indépendante. Cette phase 
est appelée smectique C* pour la distinguer de la phase smectique C dans 
laquelle l'ordre orientationnel est uniforme (figure 9.6). 


Dans le mélange binaire de deux isomères optiques, on observe une évo- 
lution progressive de la période hélicoidale P avec la concentration. Pour 
le mélange racémique (mélange des deux isoméres en proportions égales), 
la torsion est nullef et le pas diverge. La phase de ce mélange racémique 
s'identifie alors à la phase smectique C d'une molécule optiquement inac- 
tive. Il n'y a pas plus de ligne de transition définie entre le smectique C et 


Remarquons toutefois que la présence de molécules optiquement actives entraine une modi- 
fication du groupe de symétrie ponctuel. En particulier, il n'y a ni centre ni plan de symétrie. 
Ces phases ont donc un pouvoir rotatoire dont l'amplitude reste faible par comparaison avec 
les phases cholestérique ou smectique C*. 

A la différence de la phase cholestérique, le pas est ici défini par une rotation du C-directeur 
de 2x. En effet, le C-directeur est un vrai vecteur et non le directeur nématique. 

Les deux énantiomères présentent des torsions de signes opposés. 
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Figure 9.6 Représentation schématique de la 
phase smectique C* en deux vues complé- 
mentaires. (a) disposition des molécules dans 
quelques couches adjacentes ; (b) disposition 
des molécules dans cinq couches espacées de 
P/4 (P est la période de l'ordre orientation- 
nel ou pas de l'hélice). L'ombre des molécules 
sur les plans séparant deux couches adjacentes 
permet de matérialiser la direction du C-direc- 
teur (la source lumineuse est à l'infini dans la 
direction normale aux couches). Le moment 
dipolaire (flèches) de chaque couche est per- 
pendiculaire au C-directeur. 
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le smectique C* qu'entre le nématique N et le cholestérique. 


Meyer, Liebert, Strzelecki et Keller (1975) ont remarqué que la symétrie 
de la couche smectique C constituée de molécules optiquement actives est 
compatible avec la présence d'un dipôle électrique permanent, perpendicu- 
laire au plan défini par la normale aux couches et le C-directeur, le long de 


+ 


+ 


162 Propriétés de symétrie de la molécule 


l'axe binaire.“ De ce fait, la phase smectique C* est souvent appelée phase 
ferroélectrique.* Cette appellation est impropre car les dipöles des couches 
successives forment un arrangement hélicoïdal et le dipöle résultant est 
donc nul. Néanmoins, les forces élastiques qui maintiennent cette structure 
en hélice peuvent être contrebalancées par l'action d'un champ électrique 
(ou magnétique) favorisant l'alignement des dipôles. Lorsqu'on étudie la 
variation de la polarisation en fonction d'un champ électrique appliqué pa- 
rallèlement au plan des couches, on observe un comportement similaire à 
celui d'un cristal ferroélectrique : sous l'influence du champ, la fonction de 
distribution des dipöles reste périodique sur une épaisseur égale au pas de 
l'hélice, mais cette distribution devient inhomogéne (figure 9.7). En effet, 
la proportion de dipöles parallèles au champ augmente au fur et à mesure 
que celui-ci augmente.? La polarisation, nulle en l'absence de champ, aug- 
mente progressivement et atteint une valeur maximale au-delà d'un champ 
seuil Eo. Au-delà de ce champ seuil, la structure est analogue à celle d'un 
smectique C de molécules non chirales : le champ des directeurs est uni- 
forme et les dipôles de toutes les couches sont parallèles au champ. On dit 
alors familièrement que l'hélice est déroulée. Ce processus est analogue au 
processus de déroulement d'un cholestérique par l'application d'un champ 
électrique ou magnétique. Toutefois, pour la phase smectique C”, le cou- 
plage avec le champ est de nature dipolaire et non quadrupolaire. On peut 
relier le champ seuil Ep aux caractéristiques du système : pas de l'hélice P 
et polarisation à saturation p, par la relation Ey x 1/(P : pə). Par ailleurs, 
la valeur de la polarisation varie linéairement avec la composition dans le 
mélange binaire de deux antipodes optiques et s'annule pour le mélange ra- 
cémique. De plus, si on soumet un échantillon à un champ alternatif d'am- 
plitude E > Ep, on observe le comportement classique d'un cristal ferroélec- 
trique (figure 9.7). La polarisation décrit un cycle d'hystérésis. 


Les deux caractéristiques structurales fondamentales d'une phase smec- 
tique C* sont la torsion, mesurée par le pas de l'hélice, et la densité de 
polarisation à saturation. Ces deux grandeurs, qui dépendent de l'archi- 


On pourrait aussi envisager de supprimer l'axe binaire tout en conservant le plan de symétrie. 
Le dipôle sera alors contenu dans ce plan. Cette opération est moins simple à envisager car 
elle nécessite une modification profonde de l'architecture moléculaire et sera discutée dans la 
section 9.3. 

Ces phases ont longtemps été considérées pour réaliser de nouveaux dispositifs d'affichage 
mais la maîtrise de leurs textures s'est avérée finalement trop délicate pour conduire à une 
commercialisation avantageuse. 

En corrélant les mesures de polarisation aux propriétés optiques de l'échantillon, on peut dé- 
crire la fonction de distribution des dipdles ou des C-directeurs dans l'échantillon. 
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E 
—> P 
a b 
E < -Eo -Eg<E<O état initial 0<E< Eo E > Eo 


c 

Figure 9.7 (en couleur dans la version numérique). Ferroelectricit et phases smectiques. 
(a) Géométrie de l'expérience montrant l'empilement des couches smectiques en rose/gris et 
la direction du champ électrique E. (b) Graphique de la variation de la polarisation P en fonc- 
tion du champ électrique E. La courbe en tireté montre l'effet d'un champ électrique croissant 
sur un échantillon initialement en hélice. Au-delà d'une certaine valeur du champ E > Eo, 
la polarisation ne varie plus. Ensuite, lorsque le champ oscille entre deux valeurs E > Eg et 
—E < —E,, la polarisation diffère selon que l'on augmente ou que l'on diminue le champ. Cet 
hystérésis est illustré par la courbe en trait continu sur laquelle les flèches indiquent le sens de 
circulation. (c) Les schémas situés sous le graphique représentent la disposition des dipöles 
pour différentes situations. 


tecture moléculaire, sont déterminantes* dans la recherche de matériaux 
pour les dispositifs d'affichage. Compte tenu de la symétrie moyenne de la 
molécule, le dipôle moléculaire est perpendiculaire à l'axe d'allongement 
des molécules (directeur). Le désordre conformationnel tend à diminuer 
l'intensité de ce dipöle ; par conséquent, il peut être utile de bloquer les 


La stabilité chimique, la plage de température couverte par la phase smectique C* ainsi que 
l'angle d'inclinaison du directeur par rapport à la normale aux couches sont aussi à considérer. 
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mouvements intramoléculaires de rotation au voisinage des groupes po- 
laires. Seule la composante parallèle au plan des couches contribue au di- 
pôle moyen porté par chaque couche. La torsion spontanée résulte d'inter- 
actions entre couches voisines mais il est difficile de cerner les paramètres 
qui la contrôlent. Le plus souvent, la chiralité est due à la présence d'un 
carbone asymétrique sur l'une des chaînes aliphatiques de la molécule. Il 
semble donc raisonnable de considérer que les chaînes paraffiniques jouent 
un rôle essentiel sur l'amplitude de la torsion. 


Caractérisation de la phase smectique C anticlinique (smectique CA) 


Nous allons à présent examiner l'influence des interactions dipolaires entre 
couches sur la structure de la phase smectique. En effet, si on ne considère 
que les forces électrostatiques, la configuration la plus stable correspond 
à un arrangement antiparallèle des dipôles de couches premières voisines. 
Dans une telle phase, les C-directeurs de deux couches premières voisines 
pointent dans des directions opposées. Selon que l'on s'intéresse à l'organi- 
sation des dipöles ou à celle des directeurs, on pourrait qualifier cette phase 
respectivement d'antiferroélectrique ou d"anticlinique. Le second terme est 
plus général puisqu'il englobe le cas de couches centrosymétriques. Une 
phase anticlinique peut être identifiée soit par la mise en évidence d'une 
transition entre deux phases smectiques fluides et optiquement biaxes, soit 
par diffraction des rayons X à l'aide d'échantillons orientés de phases smec- 
tiques. 


La phase anticlinique (smectique CA) est constituée d'un empilement de 
couches du type smectique C. Chaque couche est donc définie par son 
C-directeur et par son épaisseur et les couches ne diffèrent les unes des 
autres que par leurs C-directeurs (qui ont tous la même direction en phase 
smectique C). L'angle d'inclinaison du directeur est le même pour toutes 
les couches mais il y a deux directions possibles et opposées pour le C- 
directeur. Si 4, désigne le C-directeur de la couche n, alors dun = —4,. 
Comme nous l'avons dit en introduction du chapitre, la notion de directeur 
et celle d'angle d'inclinaison qui lui est associée sont approximatives. Il est 
donc préférable de définir le smectique CA anticlinique par les éléments 
de symétrie qui relient la couche # à la couche n + 1. Toutes les couches 
deviennent identiques (superposables) lorsque les couches impaires su- 
bissent une rotation de 7t autour de la normale aux couches. Par conséquent, 
deux couches premières voisines sont liées l'une à l'autre par un élément de 
symétrie associant translation et rotation : un axe helicoidal 24, parallèle à 
la normale aux couches. En prenant en compte les éléments de symétrie 
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propre à chaque couche, on constate que la symétrie de la phase est or- 
thorhombique Pmmc (rappelons que l'axe à est parallèle au C-directeur et 
l'axe € est parallèle à la normale aux couches). 


L'élément de base de la structure (maille élémentaire) est formé de deux 
couches adjacentes et par conséquent la période du réseau est égale à deux 
fois l'épaisseur d'une couche. Toutefois, le profil de densité électronique 
projeté le long de la normale aux couches reste identique pour toutes les 
couches. Il faut donc distinguer deux périodicités différentes : celle de la 
densité électronique, c'est-à-dire de l'ordre positionnel, et celle de l'ordre 
orientationnel (figure 9.8a). 


L'introduction de molécules optiquement actives dans une phase anticli- 
nique entraîne la suppression des plans de symétrie. Chaque couche de- 
vient alors porteuse d'un dipôle électrique (comme pour la phase smec- 
tique C*). De plus, la chiralité induit une torsion spontanée et les C-direc- 


Pe 


Figure 9.8 (a) Structure de la phase smectique CA anticlinique. Chaque molécule (en bleu) 
est représentée avec son « ombre », la période P est double de l'épaisseur des couches d. Tou- 
tefois, le profil de densité électronique pe (schématisé à gauche de la figure) est identique dans 
les couches paires et impaires. Les axes binaires sont représentés en rouge. (b) Propriétés de 
symétrie de la phase smectique C} , (encore parfois appelée smectique C}, ou smectique Chrz). 
Afin de souligner leur différence, les axes binaires des plans séparant deux couches molécu- 
laires sont verts ou rouges selon leur parité. 
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teurs (comme les dipôles) de deux couches voisines ne restent pas stricte- 
ment antiparallèles. La périodicité de l'ordre orientationnel n'est pas alors 
exactement égale à deux fois la période de l'ordre positionnel et il y a incom- 
mensurabilité des deux périodes. Par analogie avec la phase smectique C* 
qui est qualifiée de ferroélectrique, cette phase anticlinique est souvent dé- 
nommée phase smectique antiferroélectrique. 


Après cette introduction, examinons le cliché de diffraction de la phase an- 
ticlinique (figure 9.9). Dans la plupart des expériences de diffraction, la 
modulation périodique de densité électronique (rayons X) ou de longueur 
de diffusion (neutrons) est l'unique cause des interférences qui produisent 
la rangée de pics de Bragg caractéristiques de l'ordre lamellaire. Par consé- 
quent, c* = 27t/d = 2rr/L cos 0 est la distance qui sépare deux nœuds voisins 
du réseau réciproque où d est l'épaisseur d'une couche smectique, L la lon- 
gueur de la molécule et 0 l'angle d'inclinaison. Autrement dit, on ne peut 
déceler la période de l'ordre orientationnel par diffraction convention- 
nelle des rayons X ou des neutrons. 


On pourrait espérer obtenir des informations sur l'ordre orientationnel en 
étudiant la distribution de l'intensité de l'arc diffus caractéristique des in- 
terférences entre molécules d'une même couche. Comparons mentalement 
dans ce but deux échantillons monodomaines parfaits de phases smec- 
tique C et smectique CA. L'enregistrement d'une image du plan réciproque 
(d, €) suffirait en principe à les différencier. En effet, en phase smectique C, 
toutes les molécules ont une direction commune et l'on observerait une 


a. smectique C b. smectique Ca 


Figure 9.9 Exemples de clichés de diffraction de monodomaines des phases (a) smectique C 
et (b) smectique CA (encore appelée smectique O) de composés racémiques térephtalidène- 
bis-amino cinnamate de 1-méthylalkyles (Hamelin, Levelut, Martinot-Lagarde, Germain & 
Liebert, 1993). Les flèches pointent vers les reflexions lamellaires qui sont tout près des arte- 
facts de réglage du piège. 
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paire d'arcs diffus symétriques ; les deux positions d'intensité maximale se 
trouveraient sur un axe incliné par rapport à l'axe c*,sur lequel se trouvent 
les pics de Bragg. Dans la phase anticlinique, on observerait deux paires 
d'arcs symétriques par rapport au plan équatorial (parallèle aux couches 
smectiques). Malheureusement, cette démarche ne renseignerait que sur la 
fonction de distribution globale des directeurs et ne donnerait aucune infor- 
mation sur la distribution des orientations de couche à couche. Le cliché 
de diffraction d'un monodomaine de la phase smectique CA peut donc être 
confondu avec la superposition des clichés de (au moins) deux monodo- 
maines de smectique C avec même direction des plans des couches mais 
des C-directeurs opposés. 


Le même type de cliché a été publié par Chistyakov, Schabischev, Jarenov et Gusakova (1969). 
Il s'agit d'un échantillon d'acide nonyloxybenzoique aligné par un champ électrique en phase 
nématique N* puis refroidi en phase smectique. La normale aux plans smectiques est parallèle 
au champ et on observe quatre arcs diffus distincts aux grands angles disposés symétrique- 
ment de part et d'autre du plan équatorial. Par conséquent, les axes d'allongement des molé- 
cules sont perpendiculaires au faisceau de rayons X et inclinés de manière symétrique d'un 
angle de l'ordre de x/4 de part et d'autre de la normale aux couches. Les auteurs ont proposé 
une organisation anticlinique des molécules dans la phase smectique, tout en soulignant que 
ce modèle n'était pas le seul compatible avec leurs observations. 


En comparaison, le cliché de droite de la figure 9.9 est celui de l'unique mésophase d'un mé- 
lange optiquement inactif de trois stéréo isomeres (5,5), (R,R) et (R,S) du térephtalidène-bis- 
aminocinnamate de 1-méthylheptyl (Levelut, Germain, Keller, Liebert & Billard, 1983).* Ce 
cliché a été obtenu par refroidissement du liquide isotrope en présence d'un champ magné- 
tique. 


De fait, des expériences de miscibilité montrent qu'il existe deux clichés similaires qui ne cor- 
respondent pas à la même mésophase : d'une part, la phase smectique de l'acide nonyloxy- 
benzoïque (et des autres homologues de la même série) est totalement miscible avec la phase 
smectique C usuelle d'autres composés. D'autre part, pour le mélange des stéréo isomères 
des dérivés du térephtalidène, on observe une ligne de transition avec la phase smectique C 
d'autres composés. La nouvelle mésophase ainsi distinguée a été initialement désignée par la 
lettre O, et par la suite identifiée comme étant la phase smectique CA anticlinique. Enfin, no- 
tons que, par la suite, il a été possible de limiter la taille du faisceau de rayons X à celle d'un 
seul monodomaine smectique dans un échantillon d'OOBA acide octyloxybenzoique, grâce à 


Dans la phase nématique N, le directeur est sensiblement parallèle au champ électrique dans 
tout l'échantillon. Sur le cliché de cette phase, on observe quatre taches diffuses aux petits 
angles disposées de manière symétrique par rapport au méridien et au plan équatorial. Ces 
taches sont la signature de fluctuations smectique C (cf. chapitre 8). Dans son ensemble, le 
cliché de diffraction est celui d'une phase nématique N classique de molécules en bâtonnet. 
Toutefois, la longueur apparente correspond à deux fois la longueur d'une molécule. Cela 
s'explique aisément en considérant que les molécules d'acide alkyloxybenzoïque forment des 
dimères par liaison hydrogène. 

Par la suite, on a vérifié que les propriétés mésomorphes (nature des mésophases et tempéra- 
ture de transition) du mélange racémique des dérivés (R,R) et (S,S) sont les mêmes que celles 
de ce mélange de trois stéréoisomères. 
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l'observation optique in situ. Alors, le cliché de gauche de la figure 9.9 est celui d'un monodo- 
maine smectique C car les grands axes des molécules sont distribués autour d'une direction 
moyenne unique faisant un angle d'environ 71/4 avec les plans smectiques (Petrov, Levelut & 
Durand, 1982). 


En pratique, pour différencier les structures des phases smectique C et 
smectique CA, il est nécessaire de compléter les données de diffraction par 
d'autres observations, en particulier celle de la texture des échantillons. 
La texture dépend de la direction et de la nature (électrique ou magné- 
tique) du champ appliqué et des conditions d'ancrage aux surfaces limi- 
tant l'échantillon. Ainsi, la structure de la phase smectique CA a été éluci- 
dée grâce à des observations sous microscope optique de Galerne et Liebert 
(1991). La meilleure façon d'obtenir un monodomaine est de refroidir une 
goutte de la substance déposée sur une plaque de verre dans l'état liquide 
isotrope. La température de la plaque est maintenue à une valeur légère- 
ment supérieure à celle de l'air environnant la goutte. Lorsque la tempé- 
rature de l'ensemble baisse, les couches smectiques croissent préférentiel- 
lement à l'interface air/liquide et sont parallèles à la surface. Avec un bon 
contrôle de la température, on peut observer l'apparition des couches une 
à une. Si, de plus, on soumet la goutte à un champ électrique alternatif de 
faible intensité parallèle à la surface, les directeurs moléculaires sont conte- 
nus dans un plan parallèle à ce champ. Ainsi il est possible de constater 
que les C-directeurs de deux couches successives sont antiparallèles, ce qui 
caractérise la phase smectique CA anticlinique. 


Cette procédure a été étendue à des mélanges de stéréo-isomères de chi- 
ralité globale non nulle. Dans ce cas, les molécules de couches successives 
sont organisées dans une structure hélicoïdale et les C-directeurs de deux 
couches voisines ne sont plus strictement antiparallèles. Pour le mélange 
racémique, le pas est égal à deux fois la période smectique (axe de symétrie 
21) ; pour les composés optiquement actifs, le pas est incommensurable. 
Cette phase est appelée smectique CA. Dans ce dernier cas, chaque couche 
est polaire, les dipöles de deux couches adjacentes sont de même ampli- 
tude et l'angle entre ces deux dipöles est voisin de x. En raison de ces pro- 
priétés, la phase smectique C* est qualifiée d'antiferroélectrique. Son com- 
portement en présence d'un champ électrique appliqué rappelle d'ailleurs 
tout à fait celui d'un cristal antiferroélectrique. Au-delà d'un champ-seuil, 
les dipöles de toutes les couches s'alignent parallèlement au champ: on 
observe une phase ferroélectrique. Toutefois, le champ-seuil est bien plus 
élevé que dans le cas d'un smectique C*. En outre, lorsqu'on applique un 
champ électrique alternatif, on observe une double boucle d'hystérésis car 
il y a trois états de polarisation différents. Les deux états extrêmes sont des 
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états polarisés, identiques à ceux observés dans le cas d'un smectique fer- 
roélectrique (figure 9.10). Un troisième état non polarisé (sans polarisation 
rémanente à champ nul) est observé pour des faibles valeurs du champ. 
La double boucle d'hystérésis fait apparaître une transition entre l'état non 
polaire stable en champ nul et deux états polarisés de moments dipolaires 
opposés. On peut donc dire que le champ électrique induit une transition 
de phases entre la phase smectique C4 (anticlinique et antiferroélectrique) 
à bas champ et une phase smectique C polaire. 


La phase smectique CA est observée la plupart du temps avec des molécules 
optiquement actives ou leurs mélanges racémiques (Heppke, Kleineberg & 
Lôtzsch, 1993). La transition de la phase anticlinique vers une phase smec- 
tique C peut être induite par un changement de température et parfois on 
observe une séquence réentrante 


P 
A 


E 
a b 
E < —Eo —Ep < E < EE) Fi € E € Ep E > Eo 
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Figure 9.10 (en couleur dans la version numérique). Phases smectiques ferroélectriques. 
(a) Représentation schématique de la phase smectique C2. Les flèches en vert/gris montrent 
la direction du moment dipolaire de chaque sous-couche ; (b) mesure du moment dipolaire 
en fonction du champ électrique appliqué ; (c) ces schémas représentent la disposition des 
dipôles pour différentes situations. 
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smectique C ++ smectique CA ++ smectique C. 


Lorsqu'on mélange deux énantiomères, la nature des mésophases et leur 
plage de stabilité en température varient avec l'activité optique (c'est-à-dire 
la composition) du mélange. Plus étonnant, les points de clarification des 
mélanges racémiques sont supérieurs à ceux des énantiomères purs et la 
différence peut atteindre parfois 30 K. 


Dans le cas des phases smectique CA et smectique C”, optiquement actives, 
la période lamellaire et le pas de l'hélice sont incommensurables. Le pas 
optique dépasse la centaine de couches alors que la période de rotation 
du C-directeur dans la phase smectique Ch est proche de deux couches. 
Dans une expérience de diffraction des rayons X conventionnelle, il n'est 
pas possible de mesurer le pas de l'hélice puisque le directeur est toujours 
distribué de manière uniforme sur un cône d'angle 6 ; on ne peut pas me- 
surer l'angle entre C-directeurs de deux couches proches voisines par cette 
technique. On peut alors espérer distinguer les deux phases d'après leur 
comportement en présence d'un champ électrique : évolution des proprié- 
tés optiques, forme du cycle d'hystérésis et valeur du champ au-delà duquel 
la polarisation reste constante. Toutefois, un comportement donné n'est pas 
nécessairement la signature d'un type d'organisation smectique. En outre, 
la réponse des échantillons peut varier en fonction de leur conditionnement 
(nature des interactions avec les parois, épaisseur, etc.). La méthode de ca- 
ractérisation la plus rapide reste l'étude des mélanges binaires qui permet 
de déterminer s'il y a isomorphie entre la phase à identifier et une phase de 
structure connue. 


Chiralité et polymorphisme smectique 


Le polymorphisme des molécules allongées optiquement actives est sou- 
vent plus complexe que celui des molécules achirales. Ces dernières pré- 
sentent seulement trois catégories de phases lamellaires fluides : les méso- 
phases thermotropes smectique CA, smectique C et smectique A qui sont 
observées dans cet ordre lorsqu'on élève la température (du moins si l'on 
fait abstraction des phénoménes de réentrance éventuels). Les mélanges 
racémiques de deux énantiomères ont un comportement identique à ce- 
lui des molécules achirales.* Lorsqu'on enrichit le mélange avec l'un des 
deux énantiomères, de nouvelles mésophases apparaissent : dans une pre- 
mière catégorie, il s'agit de mésophases insérées entre une phase smectique 


En particulier, il n'existe pas d'exemple avéré de distribution ordonnée des deux énantiomères 
sur des couches consécutives. 
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à basse température et une phase cholestérique ou liquide isotrope à plus 
haute température. Dans ces phases, appelées à «joints de grains de tor- 
sion » (voir chapitre 12), la compétition entre ordre lamellaire et torsion 
spontanée entraîne la création de nombreux défauts (lignes de disinclinai- 
son ou lignes de dislocation) qui s'organisent sur un réseau périodique. 
Nous parlerons de ces mésophases dans la quatrième partie de cet ouvrage. 
Dans une seconde catégorie, l'ordre smectique subsiste. Ces phases smec- 
tiques qui apparaissent soit entre les phases smectique CA et smectique C*, 
soit entre les phases smectique C* et smectique A vont faire l'objet de la 
suite de cette section. 


Trois nouvelles phases* viennent compléter la séquence des phases smec- 
tiques fluides (smectique CA, smectique C* et smectique A) que nous ve- 
nons de discuter. Deux de ces nouvelles phases s'insèrent entre la phase 
smectique C et la phase smectique C* et la troisième entre la phase smec- 
tique C* et la phase smectique A (Chandani, Gorecka, Ouchi, Takezoe & 
Fukuda, 1989). Dans les mélanges binaires de deux énantiomères, le do- 
maine de stabilité en température des trois phases diminue rapidement 
avec la pureté optique du mélange. Les transitions entre ces phases smec- 
tiques sont détectées par analyse enthalpique différentielle : ce sont toutes 
des transitions du premier ordre.’ On observe aussi des discontinuités du 
pouvoir rotatoire. Néanmoins, il est impossible de différencier ces phases 
par leurs paramètres structuraux. En particulier, dans l'intervalle séparant 
la phase smectique C% de la phase smectique A, on constate une augmen- 
tation continue de la période smectique avec la température probablement 
due à une diminution de l'angle d'inclinaison des molécules par rapport 
à la normale aux couches. Cette variation progressive est confirmée par les 
mesures de biréfringence. Toutes ces phases intermédiaires sont constituées 
de couches de type smectique C, porteuses de dipôles. 


En définitive, il n'a pas été possible de déterminer les structures de ces trois 
nouvelles phases a partir de leurs comportements sous champ électrique. 
On peut supposer qu'elles ne diffèrent les unes des autres que par la ma- 
niére dont les couches sont empilées. En effet, d'aprés les expériences de 
diffraction des rayons X, le profil de densité électronique le long de la nor- 
male aux couches est identique dans toutes les couches, quelle que soit la 


On observe parfois aussi une phase ordonnée smectique I ou smectique F antiferroélectrique 
entre la phase smectique CA et le solide. 

Certaines observations optiques semblent indiquer l'existence de plus de trois phases inter- 
médiaires ; cependant, seules les trois phases que nous allons décrire sont parfaitement carac- 
térisées à l'heure actuelle. 
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phase considérée. Chaque phase sera donc caractérisée par une distribution 
spécifique des C-directeurs. 


L'examen des propriétés optiques permet d'accéder directement à la pé- 
riode de la distribution lorsqu'elle est comparable aux longueurs d'ondes 
de la lumière visible. Toutes les phases sont dotées de propriétés optiques 
comparables à celles des cholestériques. Lorsqu'un faisceau de lumière po- 
larisée linéairement se propage dans la direction normale aux couches, la 
polarisation de la lumière tourne en suivant les axes optiques du milieu. Il 
en résulte un pouvoir rotatoire important et la période de rotation des axes 
optiques, appelée pas optique, se mesure facilement. Ainsi, dans la phase 
smectique C”, le pas optique est égal à la période d'empilement en hélice 
des C-directeurs. 


En revanche, dans la phase smectique CA, il faut grouper les couches smec- 
tiques deux par deux lorsqu'on considère leurs propriétés optiques. Le pas 
optique mesure donc la rotation du vecteur 4, + Gut, où 4, est le C-di- 
recteur de la couche n, et il ne permet pas de mesurer la période de l'em- 
pilement des C-directeurs, voisine de deux fois la période smectique. Re- 
marquons à ce sujet que, si un système présente à la fois les phases smec- 
tique CA et smectique C”, il y a inversion du sens de rotation de l'hélice for- 
mée par les axes optiques locaux lorsqu'on passe de l'une à l'autre par tran- 
sition directe ; s'il y a une ou deux phases intermédiaires entre les phases 
smectique CA et smectique C*, l'inversion se produit soit à l'intérieur du do- 
maine de stabilité de l'unique phase intermédiaire, soit à la transition entre 
les deux phases intermédiaires. Les phases supplémentaires sont souvent 
qualifiées de ferriélectriques en raison de leur comportement sous champ 
électrique. Puisque l'étape intermédiaire entre la phase smectique C* et la 
phase smectique A est très généralement appelée smectique C,, en cohé- 
rence avec cette derniére appellation, nous désignerons les deux phases 
ferriélectriques par le terme smectique C,,, en faisant abstraction de leurs 
propriétés physiques. Ainsi, la succession des phases smectiques fluides* 
observeesf en temperature croissante est la suivante (Tinh et al., 1994) : 


La phase anticlinique était initialement appelée smectique Cg ; cette désignation est antérieure 
aux expériences établissant son isomorphie avec la phase anticlinique des térephtalidène-bis- 
amino cinnamates de 1-methylalkyl. 

Série C,H5,41-O--COS--COO-p-C'H (CH3)CmHom41) n = 10, m = 6. 
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zc . mire . 114°C 
cristal —— smectique CA == smectique C}, “— 


i 119,2 °C f „ 120,2°C , 123,6 °C 
smectique C}, —— smectique C*  smectique Cy — 


152,6 °C 
smectique A =— liquide isotrope 


Séquence 9.1 Séquence de phases du composé C19H11-O-p-COS-p-COO-p-C'H(CH;)CHi3 


La structure de la couche individuelle est conservée pour toutes ces phases, 
a l'exception de la phase smectique A. Or, pour la diffusion des rayons X, 
l'amplitude de l'onde diffusée par une couche smectique ne dépend géné- 
ralement que du profil de densité électronique le long de la normale aux 
couches. En outre, si l'onde incidente est polarisée linéairement, soit paral- 
lèlement soit perpendiculairement au plan de diffusion, l'onde diffusée est 
également polarisée linéairement, respectivement paralléle ou perpendicu- 
laire a ce plan. Par conséquent, les ondes diffusées par deux couches, ren- 
fermant des molécules identiques quant à leur conformation moyenne et 
à leur orientation par rapport à la normale, ont même amplitude et même 
état de polarisation et ce, quelle que soit la direction du C-directeur dans 
ces deux couches. 


Cette insensibilité à l'orientation des molécules est due à la nature de l'in- 
teraction rayons X-matière : les électrons entourant les noyaux atomiques 
oscillent sous l'influence du champ électromagnétique incident. En géné- 
ral, le fait que ces électrons soient liés à un noyau particulier n'influe ni sur 
l'amplitude ni sur la direction d'oscillation. En d'autres termes, le mouve- 
ment est celui qu'aurait un électron libre et le déplacement est parallèle au 
champ électrique, c'est-à-dire la direction de polarisation du rayonnement. 
L'électron en mouvement est assimilable à un dipôle électrique oscillant à 
la fréquence des rayons X et l'onde diffusée provient du rayonnement issu 
de ce dipôle. 


En revanche, lorsque l'énergie des photons incidents est voisine d'une éner- 
gie de liaison électron-noyau, la fréquence de l'onde excitatrice est proche 
de la fréquence propre du mouvement de l'électron concerné en l'absence 
de champ extérieur. Les électrons excités entrent en résonance dans le 
champ électromagnétique et leurs vibrations sont de grande amplitude. 
Le facteur de diffusion atomique s'en trouve modifié et on parlera alors de 
« diffraction résonnante » (Templeton & Templeton, 1980, 1982). Si la dis- 
tribution des électrons autour du noyau est anisotrope, alors il apparaît un 
champ électrique additionnel qui peut modifier l'amplitude et la direction 
de l'onde diffusée. En conséquence, le facteur de diffusion atomique décri- 
vant la relation entre onde diffusée par un atome et onde incidente varie 
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avec l'orientation de l'atome et de son environnement. Le facteur de diffu- 
sion simple (scalaire) de l'atome loin de la résonance est ainsi remplacé par 
une matrice (tenseur de rang 2) qui relie les trois composantes du champ 
électrique de l'onde diffusée à celles du champ de l'onde incidente (Dmi- 
trienko, 1983).* Ce tenseur symétrique est la somme d'un terme scalaire, le 
facteur de diffusion de l'atome isotrope, et d'un tenseur de trace nulle‘ qui 
dépend de la nature des interactions responsables de cette anisotropie : 


Fax Pan Fyz 
F=| Pry Fyy Fyz 
Fyz Fyz Fzz 


hex fey fez 
=Z+f +if"+| ee fyz 


fe fyz —(fex + fyy) 
(9.1) 


La composante scalaire est caractéristique de l'atome de numéro atomique 
Z. En revanche, la composante tensorielle dépend non seulement de la lon- 
gueur d'onde mais aussi de l'environnement proche de l'atome. Lorsque 
l'atome résonnant est incorporé dans une molécule, les liaisons chimiques 
de cet atome avec ses voisins sont à l'origine de la composante tensorielle. 
Les coefficients du tenseur dépendent du choix du système d'axes et donc 
le facteur de structure varie avec l'orientation des molécules. Ainsi, deux 
couches de type smectique C, ne différant que par la direction du C-direc- 
teur, n'auront pas le même facteur de structure, à condition d'utiliser une 
longueur d'onde excitant la résonance de l'un des atomes du système. Nous 
disposons ainsi d'une méthode puissante permettant de distinguer entre les 
différents modes d'empilement des C-directeurs. 


Pour appliquer cette méthode, il faut pouvoir exciter la résonance d'un des 
atomes constitutifs de la moléculet en utilisant un rayonnement dont l'éner- 
gie est proche d'un seuil d'absorption. Plus les éléments sont légers, plus 
les seuils d'absorption sont de faible énergie. Pour les atomes de carbone, 
d'oxygène ou d'azote, les seuils K (c'est-à-dire ceux de plus grande éner- 
gie) sont inférieurs aux keV et, dans cette gamme d'énergie, les rayons X pé- 
nètrent difficilement à l'intérieur de l'échantillon. Les rayonnements d'éner- 


* Cette anisotropie du facteur de diffusion de rayons X est équivalente à la biréfringence optique. 

T La trace d'un tenseur est la somme de ses éléments diagonaux. Une rotation des axes (chan- 
gement de repère) ne la modifie pas. 

t Soit de la molécule mésogène, soit d'une molécule dopante. 
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gies correspondant aux seuils K des éléments de numéros atomiques Z > 14 
pénètrent suffisamment pour pouvoir réaliser assez facilement une expé- 
rience de diffraction résonnante. II faut donc trouver des molécules ren- 
fermant un élément suffisamment lourd et présentant les mésophases que 
l'on veut identifier. Par exemple, certains produits soufrés (possédant des 
groupes thiobenzoates et thiophènes) ont une succession de phases de type 
smectique C, analogue à celle mentionnée ci-dessus (Tinh et al., 1994). 


L'énergie du seuil K du soufre est de 2475 eV et la longueur d'onde cor- 
respondante est de 0,5008 nm (Prince, 2006). À ces énergies, l'absorption 
des rayons X par n'importe quel élément, même léger, est alors importante. 
Dans ce cas, il faut absolument limiter les épaisseurs des parois à traverser 
et diminuer la densité du gaz sur le trajet du faisceau.* Les expériences de 
diffraction résonnante ont été réalisées à l'aide d'échantillons sous forme 
d'un film libre smectique suspendu. Dans de telles conditions, il n'a pas été 
possible d'appliquer un champ électrique. 


Il est en fait plus facile de travailler avec une énergie voisine du seuil K du 
sélénium (12655 eV, soit une longueur d'onde de 0,0979 nm). Le faisceau 
peut alors traverser de fines lames de verre, ce qui permet d'examiner la 
structure d'échantillons alignés entre deux plaques conductrices. Enfin, il 
est possible d'étendre cette méthode à l'étude de mélanges binaires où seule 
une certaine fraction des molécules porte un atome lourd. 


Le premier composé chiral examiné par diffraction résonnante, le 
C10H21-O-D-COS-b-COO-p-C'H(CH3)CéHi3, présente la séquence géné- 
rique des mésophases discutées plus haut (Mach et al., 1998). Dans toutes 
les phases smectiques de ce composé (voir figure 9.11), il apparaît des pics 
de Bragg supplémentaires dans l'alignement des réflexions 00! caractéris- 
tiques d'un ordre smectique de période dun = d = L cos 9. L est la longueur 
de la molécule, mesurée dans la phase smectique A, et d l'angle d"inclinai- 
son moyen de la molécule par rapport à la normale aux couches. L'intensité 
de ces pics additionnels est maximale‘ lorsque l'énergie du faisceau inci- 
dent est égale à Eo, l'énergie du seuil d'absorption K du soufre (figure 9.12). 
Si l'énergie du faisceau s'écarte de cette valeur, l'intensité décroit très vite. 
Les coordonnées de ces pics additionnels s'écrivent : 001 + m/p (avec l et m 
entiers et p quelconque). Ces pics, dits satellites, situés de part et d'autre des 
pics fondamentaux, apportent la preuve que l'ordre smectique est modulé. 


* Vide partiel ou hélium. 
t Cette intensité est 107” à 1077 fois celle du pic 001 et la demi-largeur en énergie du pic réson- 
nant n'est que de 5 eV. 
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Figure 9.11 C19H21-O-p-COS-p-COO-p-C'H(CH;)C5H13 (Tinh et al., 1994). 

Spectres de diffraction des différentes phases: (a) smectique C, , (b) smectique C,,; 
(c) smectique C}, ; (d) smectique CA ; (e) smectique CA (racemique) Qo = 27/d où d est la 
période smectique en phase smectique C*. L'énergie du faisceau incident est de 2475 eV. 
Mach, P., Pindak, R., Levelut, A.-M., Barois, P., Tinh, H. N., Huang, C.C. & Furenlid, L. (1998). 
Structural characterization of various chiral smectic-C phases by resonant X-ray scattering. 
Physical Review Letters, 81(5), 1015-1018. doi:10.1103/PhysRevLett.81.1015. Figure reproduite 
avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 
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Cette modulation, de période P = p x d, n'affecte que l'ordre orientationnel. 


En revanche, dans la phase smectique CA du mélange racémique, il n'y a 
qu'un seul pic résonnant, à mi-distance 00/ + + entre deux pics de Bragg 
fondamentaux. Dans la phase smectique C4, ce pic est remplacé par un 
doublet. 


Pour la phase smectique Cy, il faut noter la faible intensité des satellites 
m = +2. Pour ces raisons, seul le voisinage des pics a été enregistré afin de 
limiter l'évolution de l'échantillon due aux dégâts d'irradiation par le fais- 
ceau incident. Pour des raisons similaires, la phase smectique C* (non re- 
présentée sur la figure 9.11) qui n'est stable que sur un très faible intervalle 
de température, est difficile à observer. Pour les trois autres phases (smec- 
tiques CA, CA et C3), les expériences de diffraction résonnante sont en ac- 
cord avec les observations optiques. En effet, la périodicité de l'ordre orien- 
tationnel est égale à deux fois la période smectique (p = 2) pour la phase 
anticlinique achirale et reste voisine de deux couches (p ~ 2), lorsque le sys- 
tème est chiral. Dans la phase smectique C*, la période de l'ordre orienta- 
tionnel (celui des C-directeurs) dépend de la température et varie continü- 
ment entre cinq et huit fois l'épaisseur d'une couche smectique. Les valeurs 
du pas hélicoïdal mesurées par diffraction concordent avec celles mesurées 
optiquement (Laux, Isaert, Tinh, Cluzeau & Destrade, 1996). 


Le spectre de diffraction de la structure hélicoïdale présente quelques pro- 
priétés remarquables qu'il est possible de vérifier. En effet, l'intensité et l'état 
de polarisation des satellites peuvent être calculés à partir de la compo- 
sante tensorielle du facteur de structure d'une couche. Celle-ci dépend de 
trois paramètres dont deux sont spécifiques de la molécule moyenne et le 
troisième est l'angle d'inclinaison de la molécule. Les coefficients du ten- 
seur moléculaire, diagonalisé dans le référentiel de la molécule, fm, de trace 
nulle, peut s'écrire : 


2552 0 
fin = 0 it, 0 | (9.2) 
0 0 2//3 


(2f/3 est la composante parallèle au directeur et A caractérise l'anisotropie 
dans un plan perpendiculaire au directeur ; l'axe y est parallèle à l'axe bi- 
naire de la molécule). Dans la couche, le directeur est incliné d'un angle 6 
dans un plan perpendiculaire à l'axe binaire y. Le facteur de structure de 
la couche, f, défini dans un système d'axes où z est normal aux couches, 
s'écrit : 
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Figure 9.12 CygH,-O--COS--COO--C"H(CH3)C¢Hj; (Tinh et al., 1994). 
Dépendance du spectre de diffraction en fonction de l'énergie du faisceau pour la phase 
smectique C,, (figure 9.11c). 
Mach, P., Pindak, R., Levelut, A.-M., Barois, P., Tinh, H. N., Huang, C. C. & Furenlid, L. 
(1998). Structural characterization of various chiral smectic-C phases by resonant X-ray 
scattering. Physical Review Letters, 81 (5), 1015-1018. doi:10.1103/PhysRevLett.81.1015. 
Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


Zf (f + A) cos? 0 0 + ( +A)sin20 
0 — 0 
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Il 


(9.3.a) 


Il est possible de comparer l'intensité des satellites dans des phases diffé- 
rentes si on admet que la conformation des molécules ne change pas. Ainsi, 
la distribution de l'intensité des satellites dans une structure hélicoidale a 
été calculée dans Levelut et Pansu (1999). Le diagramme de diffraction pré- 
sente les propriétés suivantes : 


- H nv a que quatre satellites m = +1 et m = +2 autour de chaque pic 
fondamental. 


— Si le faisceau incident est polaris€ perpendiculairement au plan de dif- 
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fraction (polarisation o), le faisceau diffracté en m = +1 est polarisé 
dans le plan de diffraction (polarisation x) et vice versa. La polarisa- 
tion des satellites m = +2 est quelconque et dépend de la valeur des 
paramètres f, A et 6. 


- L'intensité diffractée dépend de l'angle que fait le C-directeur avec le 
plan de diffraction. En particulier, l'intensité peut s'annuler lorsque les 
axes de symétrie du monodomaine sont parallèles ou perpendiculaires 
à ce plan. 


Divers composés contenant des atomes de soufre ou de sélénium ont été 
étudiés par diffraction résonnante. Il est ainsi possible de comparer ces com- 
posés entre eux et d'en tirer des conclusions générales : pour les trois phases 
smectique C*, smectique C% et smectique C}, le nombre de pics résonnants 
observés et leur état de polarisation sont en accord avec les prédictions 
faites pour une structure hélicoïdale. Le pas de l'hélice est proche de deux 
fois l'épaisseur de couche dans la phase smectique CA ; en revanche, il est 
variable dans la phase smectique C} et ne dépasse guère les dizaines de 
couches. Dans les phases smectiques C” et C3, il a été possible de confirmer 
les mesures de pas effectuées dans le domaine de la lumière visible. Enfin, 
l'intensité diffractée ne dépend pas de la direction du plan de diffraction 
puisque la période de l'hélice n'est pas, en général, un multiple entier de la 
période smectique (il y a une distribution isotrope des C-directeurs autour 
de la normale aux couches). Dans la phase anticlinique commensurable 
(mélanges racémiques), une dépendance de l'intensité diffractée avec la di- 
rection du plan de diffraction devrait être observée si l'échantillon n'était 
pas un polydomaine (seule la direction des plans smectiques est unique). 


Ordre orientationnel complexe dans les smectiques 


Au vu des diagrammes de diffraction résonnante de la figure 9.11, on 
pourrait supposer que les phases smectique C}, et smectique C3, (smec- 
tique C}, ou smectique Cfr) correspondent respectivement à une organisa- 
tion en hélice de période respectivement voisine de trois et quatre couches. 
Toutefois, les propriétés optiques des films suspendus, en particulier le pou- 
voir rotatoire, ne s'expliquent que si toute tranche de l'échantillon parallèle 
aux couches est optiquement biaxe sur une échelle petite devant la longueur 
d'onde lumineuse. 


Sur la figure 9.13, nous avons représenté la répartition des C-directeurs 


dans une tranche ayant une épaisseur égale au dixième de la distance sé- 
parant deux couches smectiques ayant des C-directeurs identiques (le pas 
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Figure 9.13 (en couleur dans la version numérique). Répartition des C-directeurs dans une 
pile de couches smectiques d'épaisseur égale au dixiéme du pas optique : l'aire couverte par 
l'ensemble des C-directeurs de cette tranche est représentée en rouge/gris. (a) Phase smec- 
tique C” ; (b) phase smectique Ci ; (c) et (d) structure hélicoïdale de période respectivement 
proche de trois et quatre couches. 


optique). Dans les phases smectique C* (figure 9.13a) et smectique C2 (fi- 
gure 9.13b), la distribution des C-directeurs est concentrée autour d'un axe 
moyen. Cet axe représentant une des directions principales de l'ellipsoïde 
des indices associé a la tranche de smectique correspondante. En se dépla- 
cant le long de la normale aux couches, l'axe tourne, entraînant une rotation 
de la direction de polarisation de la lumiére avec une période égale au pas 
optique. La rotation de la polarisation, également observée dans la phase 
cholestérique, est à l'origine de la valeur élevée du pouvoir rotatoire de ces 
phases. Si l'ordre orientationnel était hélicoïdal avec une période proche de 
trois (figure 9.13c) ou quatre (figure 9.13d) couches, les C-directeurs se- 
raient distribués autour de 3, respectivement 4, directions moyennes faisant 
entre elles des angles de 27/3, respectivement 7/2. La section de l'ellipsoïde 
des indices, parallèle au plan, d'un film constitué d'une dizaine de couches 
serait circulaire. Le pouvoir rotatoire d'un film épais serait alors comparable 
à celui de la phase smectique A. Puisque ce n'est pas le cas, pour expliquer 
les propriétés optiques des phases smectique C}, et smectique C5 A (smec- 
tique C}, ou smectique Cfp), il faut donc admettre que la disposition des 
molécules s'écarte notablement de l'ordre hélicoïdal simple : l'ordre orien- 
tationnel des trois ou quatre couches qui forment l'unité de base est com- 
plexe. Du fait de la biaxialité optique, la distribution des C-directeurs sur un 
ensemble de trois (ou quatre) couches ne peut admettre d'axe de symétrie 
d'ordre supérieur à deux. 


Les structures se comparent à celles des phases smectique C* ou smec- 
tique C avec une période égale à trois (ou quatre) fois l'épaisseur d'une 
couche moléculaire. Sur la figure 9.14, nous avons représenté schémati- 
quement différentes dispositions possibles des C-directeurs dans des sé- 
quences de trois ou quatre couches. 
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Dans une structure à trois couches 
(figure 9.14a), la sequence des 
angles successifs entre les C-direc- 
teurs de deux couches adjacentes est 
la, m — (æ + £€)/2, m —(a+e)/2], où 
27r/ est le pas de la structure en hé- 
lice.* Dans le cas d'un empilement de 
quatre couches, il y a deux configu- 
rations possibles (figure 9.14b et c) 
correspondant aux séquences İa, a, 
T — (a+ €/2),m — (4 + £€/2)] ou [a, 
m — (a+ 6/2), a, rt — (a+ e/2)].* 


Il est alors possible de calculer le 
facteur de structure des modèles en 
fonction de la valeur de l'angle a et 
de les comparer aux mesures expéri- 
mentales. La comparaison porte sur 
les rapports entre les intensités des 
différents satellites et sur l'état de 
polarisation de l'onde diffractée en 
fonction de celui de l'onde incidente. 
Il faut noter deux points importants : 


1. Si l'on s'écarte de la structure en 
hélice (x = 2x/3 ou 7/2 respec- 
tivement pour un modèle à trois 
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Figure 9.14 Possibles séquences du C-direc- 
teur (représenté par des flèches) pour : (a) la 
phase à trois couches, (b) et (c) la phase a 
quatre couches. Pour plus de simplicité, le pe- 
tit décalage angulaire £ dû à la chiralité n'a 
pas été représenté. 


ou quatre couches), le profil de densité électronique n'a pas de raison 
d'être le même dans les différentes couches. En effet, les interactions 
entre deux couches adjacentes devraient dépendre de l'angle entre leurs 
directeurs et donc avoir une influence sur la conformation des molécules 
situées de part et d'autre de la surface qui les sépare. En conséquence, 
on devrait multiplier par trois ou quatre le nombre des pics de diffrac- 
tion non resonnants encadrés par des quadruplets m = +1 etm = +2 


induits par la structure. 


Les axes binaires sont situés dans le plan médian de la couche 3, et perpendiculaires au direc- 


teur de cette couche. 


Dans la première de ces structures, les axes binaires sont situés dans le plan médian des 
couches 2 et 4, et perpendiculaires aux directeurs de ces couches; dans la seconde séquence, 
les axes binaires sont à l'interface entre deux couches et dirigés selon les bissectrices des angles 


entre les C-directeurs de celles-ci. 
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2. L'amplitude des pics résonnants dépend de la valeur de l'angle a ; en 
particulier si cet angle est nul, l'amplitude des pics d'ordre m = +2 s'an- 
nule. Par ailleurs, les électrons responsables des pics de diffraction ré- 
sonnante sont localisés au voisinage d'un seul atome et, par conséquent, 
leur amplitude décroit moins rapidement que celle des pics non réson- 
nants lorsque l'angle de diffraction augmente. 


Pour tester ces modèles, il faut améliorer la résolution des expériences et par 
conséquent la qualité des échantillons. C'est pourquoi les mesures ont été 
effectuées avec des composés présentant une large plage de stabilité en tem- 
pérature des phases concernées. Nous allons développer l'analyse conduite 
sur la phase smectique C5, (smectique C}, ou smectique Cr) puis nous 
décrirons plus succinctement l'ensemble des résultats obtenus. 


Examinons de plus près les prédictions concernant le diagramme de diffrac- 
tion pour les deux modes d'empilements représentés sur la figure 9.14b et 
figure 9.14c. Si nous considérons que la conformation des molécules dans 
une couche donnée dépend de l'angle du C-directeur avec ceux des deux 
couches adjacentes, alors la modulation de densité électronique est liée à la 
sequence des angles entre C-directeurs. Ainsi, sur la figure 9.14b, cette sé- 
quence est lo, a, (zr — x), (7 — a) |, l'unité de base comporte quatre couches 
monomoléculaires et donc la période de modulation de densité vaut quatre 
fois l'épaisseur d d'une couche. En principe, on observe des pics non réson- 
nant sur l'axe Qz aux positions (1 + n/4)27t/d. La structure se compare à 
celle de la phase smectique C* car, à la structure de base, ici de période 4d, se 
superpose une modulation hélicoïdale de période P > d. Ainsi, chaque pic 
fondamental est entouré de quatre satellites résonnants situés sur le même 
axe aux distances me(27t/d) avec m = +1 ou +2ete = d/P. (figure 9.15a) On 
observe d'autres pics non résonnants pour Q = 27r//44. Chacun d'eux est 
encadré par quatre pics resonnants, de coordonnées Q = 2rr(l/4d + m/P) 
avecm = 1 ou m = 2. 


Le modèle de la figure 9.14c est décrit par la sequence la, (7 — a), a, (7 — 
a)1. L'unité asymétrique est alors constituée de deux couches adjacentes et 
la structure de base à deux couches est modulée par une hélice de pas P 
voisin de 4d. Elle peut donc se comparer à celle de la phase smectique CA. 
Les pics fondamentaux non résonnants se trouvent ainsi aux positions (l + 
n/2)27t/d. Ils sont encadrés par deux satellites résonnants très proches ; les 
autres satellites résonnants d'ordre m = +1 se trouvent, en revanche, au 
voisinage des positions (1 + 1/4)27/d (figure 9.15b). 
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Le pas hélicoïdal étant grand de- 
vant la période smectique, il est im- 
portant d'améliorer le pouvoir sé- 
parateur c'est-à-dire la résolution 
du diffractomètre pour discriminer 
entre ces deux modèles. 


La figure 9.16b montre un diffrac- 
togramme obtenu à haute résolu- 
tion dans la phase smectique C5, 
(smectique C}, ou smectique Cr) 
sur un autre dérivé soufré qui 
est apparu plus favorable pour la 
mise en évidence de doublets (Ca- 
dy et al., 2001). Le pic de coor- 
données (0,0,+) est dédoublé ain- 
si que ceux situés au voisinage des 
points de coordonnées (0,0, +) et 
(0,0, 7). L'écart entre ces derniers 
doublets, qui sont d'intensité in- 
égale, est moitié de la distance qui 
sépare les deux satellites entourant 
le point (0,0, +).* Cette répartition 
des pics résonnants s'accorde avec 
un modèle de structure modulée 
par un ordre helicoidal de période‘ 
p voisine de deux fois la période 
de l'ordre positionnel (de période 
égale à deux fois l'épaisseur d de la 
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Figure 9.15 (en couleur dans la version nu- 
mérique). Modélisation des spectres de diffrac- 
tion de phases smectiques formées de couches 
d'épaisseur d avec un ordre orientationnel com- 
plexe de période p = 4(d + £). Les pics de dif- 
fraction sont représentés par des barres noires 
(pics non résonnants) et vertes/grises (pics ré- 
sonnants) ; le vecteur unité de l'espace réci- 
proque est Qo = 2rr/d. (a) L'unité asymétrique 
est constituée de quatre couches successives et 
les unités de base à quatre couches se super- 
posent selon un ordre hélicoidal de période 
P > d (d/P = e). (b) L'unité asymétrique est 
constituée de deux couches et l'ordre orienta- 
tionnel est hélicoidal de période P ~ 2 x 2d. 


couche moléculaire). Il s'agit donc d'une structure analogue à celle de la 
phase anticlinique simple ot la simple couche a été remplacée par une 


bicouche. 


Il reste à présent à déterminer la structure de la bicouche. Puisqu'on n'ob- 
serve pas de pics fondamentaux d'ordre impair, cela signifie que les profils 


x 


La composante résonnante du spectre comporte trois doublets entourant les points Q/Qo = 


1,25, 1,5 et 1,75. La distance qui sépare les deux composantes de chaque doublet est respec- 
tivement de 4,2 - 1074, 9 - 1077 et 4,3 - 1077Q/Qo. Ces détails n'apparaissent pas à plus faible 


résolution. 


T Rappelons que la période hélicoïdale de la structure est bien plus petite que le pas P mesuré 


par des techniques optiques. 
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Figure 9.16 Exemples de l'intensité diffractée le long de l'axe [001] dans les phases smec- 
tiques C}, (a) Formule chimique générale des composés , (b) pics de diffraction satellites en- 
registrés au seuil du soufre dans la phase smectique C}, du dérivé thiophène (x = S) ; (c) pics 
de diffraction satellites enregistrés au seuil du sélénium dans la phase smectique C}, du dérivé 
sélènophène (x = Se) auquel on a ajouté 5% d'une molécule chirale pour augmenter la sépa- 
ration entre les pics encadrant les points Q = + et +. Les courbes continues correspondent à 
des simulations qui permettent d'évaluer les angles entre C-directeurs de deux couches adja- 
centes. 

Cady, A., Pitney, J. A., Pindak, R., Matkin, L. S., Watson, S. J., Gleeson, H. F.... Huang, C. C. 
(2001). Orientational ordering in the chiral smectic Chp liquid crystal phase determined by 
resonant polarized X-ray diffraction. Physical Review E, 64, 050702(R). doi:10.1103/PhysRevE. 
64.050702. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 
Roberts, N. W., Jaradat, S., Hirst, L. S., Thurlow, M. S., Wang, Y., Wang, S. T.... Gleeson, H. E 
(2005). Biaxiality and temperature dependence of 3- and 4-layer intermediate smectic-phase 
structures as revealed by resonant X-ray scattering. Europhysics Letters, 72(6), 976-982. doi:10. 
1209/epl/i2005-10336-3. OEDP Sciences. 


de densité des deux couches moléculaires composant une bicouche sont 
pratiquement identiques. Par conséquent, la conformation moléculaire et 
l'angle que font les molécules par rapport 4 la normale aux couches sont 
identiques pour toutes les couches. En revanche, les directions du C-direc- 
teur ne sont pas les mêmes pour les deux moitiés de la bicouche. Soit 4, 
le C-directeur de la couche n, la structure est entièrement décrite lorsqu'on 
connaît les angles (4,, 4h41) et Int, 4n+2) qui sont tous deux indépen- 
dants de n (car il s'agit d'une structure hélicoidale faite de bicouches). La 
somme de ces deux angles est reliée à la période de l'hélice p par la relation 
Gi Gn42) = 2rp/d et p/d = 2 + £ avec e 1. Le facteur de structure de la 
phase dépend donc de celui d'une couche et d'un angle défini, par conven- 
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tion, par la relation: a = |(4,,4,41)| avec (fn, 4n41)| € \(Gn41,4n42)|. Les 
deux valeurs limites, x = > (Gn, ün 42) et x = 0, correspondent à deux struc- 
tures particuliéres : 


1. Lorsque a = + Gr ân+2), on ne peut plus distinguer les couches paires 
des couches impaires et la structure se réduit à une organisation héli- 
coïdale de monocouches, avec un pas voisin de quatre couches. Il n'y a 
donc pas de pics fondamentaux situés aux positions + (l + +) mais on 
observe quatre pics satellites resonnants sur l'intervalle (l, 1 + 1). 


2. Lorsque a = 0, tout se passe comme si l'on avait une phase anticlinique 
constituée de molécules de longueur double. Les deux composantes des 
doublets m = +1 sont d'intensités équivalentes et les facteurs de struc- 
ture des satellites m = +2 s'annulent. 


Entre ces deux cas limites, le facteur de structure du satellite m = +1 est 
différent de celui du satellite m = —1. 


Le diffractogramme est en accord avec l'hypothése d'une valeur quelconque 
de l'angle a. Il est possible d'évaluer cet angle à partir du rapport des inten- 
sités des deux composantes d'un même doublet (m = +1), ce qui conduit 
à une valeur d'environ 15° juste en dessous de la température de transition 
vers la phase smectique C* (figure 9.16b). Cet angle représente une mesure 
des propriétés optiques et, en particulier, de la biaxialité pour la longueur 
d'onde des rayons X excitant la résonance. C'est un angle effectif qui prend 
en compte les axes de symétrie des orbitales électroniques de l'atome ré- 
sonnant et la position de cet atome par rapport au centre de la couche. La 
mesure du pouvoir rotatoire d'un film suspendu en lumière visible conduit 
à une autre estimation, 18°, du même angle. La mesure, par cette dernière 
technique, prend en compte toute la fraction polarisable de la molécule, 
c'est-à-dire la sous-couche centrale aromatique. Notons que cette structure 
a été proposée par Lorman (1996). 


Le même type d'analyse a été utilisé pour la phase smectique C},. Si les 
C-directeurs de trois couches successives sont disposés comme sur la fi- 
gure 9.14a, on devrait observer des pics non résonnants pour des valeurs 
de Q = 2nl/3d + 27m/P où d est l'épaisseur d'une couche smectique, P le 
pas de l'ordre hélicoïdal, ! et m sont des entiers avec m < 2. Le pic m = 0 
non résonnant est encadré par quatre pics résonnants. Les expériences de 
diffraction ont été conduites avec des mélanges de deux molécules dont une 
portait un atome de sélénium (Roberts et al., 2005). Deux compositions ont 
été étudiées. Le domaine d'existence de la phase smectique C,, s'étend sur 
environ 10 K, ce qui permet d'obtenir les spectres avec une bonne résolu- 


x 
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tion. Les résultats sont très similaires pour les deux mélanges : seuls les pics 
pour Q = 271/3d + 27/P sont d'intensité mesurable et le rapport entre les 
intensités des deux composantes du doublet est compatible avec une valeur 
de a = 55° (figure 9.16c). Cette phase est la seule qu'on puisse qualifier de 
ferriélectrique. 


Les expériences de diffraction résonnante ont permis de généraliser ces ré- 
sultats a l'ensemble des phases smectiques chirales, étapes intermédiaires 
dans la transformation de la phase smectique C% vers la phase smectique C* 
(Barois, Gleeson, Huang & Pindak, 2012). En effet, les molécules porteuses 
d'un atome résonnant peuvent étre diluées dans d'autres composés, sans 
aucun atome lourd, mais présentant les mémes séquences de phases. En 
étudiant des mélanges binaires, on étend le domaine d'existence de ces 
phases intermédiaires. C'est ainsi qu'une nouvelle phase a été découverte : 
on peut la décrire comme un empilement de six couches avec des orienta- 
tions du C-directeur variant entre 0 et 27 + e. Mais, compte tenu des ca- 
ractéristiques des spectres de diffraction, la structure est très semblable à 
celle de la phase smectique C34 (smectique C}, ou smectique Ch) : la sy- 
métrie est orthorhombique avec un axe hélicoïdal reliant les trois premières 
couches aux trois suivantes. 


Une autre question qui a été élucidée grâce aux expériences de diffraction 
résonnante concerne la phase smectique C? qui est insérée entre les phases 
smectiques C* et A. En effet, d'après les spectres de diffraction, l'angle entre 
les C-directeurs de deux couches voisines est constant. La structure est donc 
identique (du point de vue de la symétrie) à celle de la phase smectique C*, 
ces deux phases ne se distinguant que par la valeur du pas de l'hélice. Gé- 
néralement, la transition entre ces deux phases est du premier ordre. Les 
expériences de diffraction sur les mélanges binaires de molécules d'une sé- 
rie homologue (Liu et al., 2006) ont permis d'établir que la ligne de tran- 
sition entre les deux phases s'arrête en un point critique terminal* dont la 
température et la composition sont définies ; par conséquent, il serait éven- 
tuellement possible d'identifier ces deux phases l'une à l'autre. 


Il reste à expliquer ce qui, du point de vue des interactions entre molécules, 
permet de distinguer entre des phases optiquement uniaxes et des phases 
de symétrie monoclinique ou orthorhombique. 


Par exemple, examinons les propriétés de symétrie de la phase smec- 
tique C3, (smectique C},). D'une part, il y a un axe hélicoïdal normal aux 


Cette situation est analogue à celles des lignes de transition liquide isotrope-gaz ou smec- 
tique A-smectique Ag, cf. chapitre 8. 
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couches qui combine une rotation d'un angle proche de 7 avec une transla- 
tion égale a 2d (d étant l'épaisseur de la couche moléculaire). D'autre part, 
il y a des axes de symétrie d'ordre 2 reliant entre elles les couches premières 
voisines (figure 9.8b). Ainsi, l'axe binaire qui fait correspondre les couches 
n etn + 1, parallèle à la bissectrice de l'angle (Ga tae se trouve à l'in- 
terface entre ces deux couches. Dans la limite commensurable (a la tempé- 
rature d'inversion du pas optique), les deux axes binaires sont perpendi- 
culaires et la symétrie est p222, ; la phase est antiferroélectrique. Dans la 
phase incommensurable, l'angle entre deux axes binaires 4 Kn Anzo)l, es- 
pacés d'une épaisseur de couche, est constant mais légèrement différent de 
m/2. 


Cette phase smectique C}, a le même groupe de symétrie que la phase 
smectique CA mais la période de translation est double. Ainsi, on doit lo- 
giquement appeler cette phase smectique CA, ce que nous ferons par la 
suite.“ 


Alors que dans les phases smectique C et smectique CA, les deux moitiés de 
la molécule se correspondent par un axe binaire situé dans le plan médian 
de la couche moléculaire, ce n'est plus le cas dans la phase smectique C5 A. 
La couche monomoléculaire est donc dissymétrique, tout comme dans les 
phases smectique Az et smectique Cə de molécules polaires (cf. chapitre 8). 
En particulier, il y a deux types d'interfaces entre couches moléculaires ad- 
jacentes qui s'alternent comme le montre l'existence de deux valeurs diffé- 
rentes de l'angle (4,, 4, ,1). Cela signifie que, comme dans le cas des molé- 
cules polaires, les deux extrémités (A et B) de la molécule sont distribuées 
de manières différentes sur deux interfaces successives : ces interfaces sont 
alternativement plus riches en terminaisons A ou en terminaisons B. 


Dans le cas des molécules polaires, une des extrémités est une chaîne pa- 
raffinique linéaire et l'autre est un groupe polaire -C=N ou -NO:. En phase 
bicouche (smectique Az ou smectique Cz), ces molécules forment des paires 
de longueur double de celle de la molécule seule. Par conséquent, on dis- 
tingue cing sous-couches différentes : la partie centrale de la bicouche ren- 
ferme les groupes polaires terminaux disposés en vis-a-vis ; de chaque côté 


On trouve parfois dans la littérature la nomenclature smectique Ci. Comme le font remar- 
quer Barois, Gleeson, Huang et Pindak (2012), ces phases ont été désignées par des labels va- 
riant d'un auteur à l'autre. Leur préférence est pour le nom générique « smectique Can où n 
désigne la période et d le fait que l'hélice est déformée. Nous pensons qu'il est utile de faire la 
distinction entre les symétries monoclinique (smectique C;) et orthorhombique (smectique 
CA), figures 9.14b et 9.14c. De plus, ces termes sont en cohérence avec ceux utilisés dans le 
chapitre 8. 
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de cette sous-couche centrale, la disposition est symétrique et l'on traverse 
successivement une sous-couche aromatique puis une sous-couche paraffi- 
nique. La structure bicouche est facile à mettre en évidence par diffraction 
des rayons X car l'écart entre pics de Bragg successifs est deux fois plus petit 
que pour la phase smectique C usuelle. L'intensité des pics d'indice impair 
est très inférieure à celle des pics d'indice pair mais elle est parfaitement 
mesurable. 


Dans la phase smectique C3 ,, la sous-couche centrale est de nature paraffi- 
nique. Cette sous-couche est entourée de part et d'autre d'une sous-couche 
aromatique, puis d'une nouvelle sous-couche paraffinique. L'intensité dif- 
fractée sur les nœuds d'indice impair est très faible et souvent non mesu- 
rable, ce qui signifie que deux sous-couches aromatiques successives ne 
peuvent se différencier par leur profil de densité ; il en est de méme pour 
les trois sous-couches paraffiniques. 


Il y a certainement une relation entre l'évolution de la conformation des mo- 
lécules avec la température et la nature des diverses transitions de phases 
observées. En effet, dans les phases smectique A et smectique C, stables a 
une température plus élevée que les phases smectique C4 et smectique C34, 
la notion de paramètre d'ordre orientationnel reste identique à celle de la 
phase nématique N. Les molécules restent assimilables à des bâtonnets, ce 
qui veut dire qu'elles sont en rotation quasi uniforme autour de leur axe 
d'allongement. Dans la phase anticlinique, de symétrie orthorhombique, 
cette rotation est bloquée et seule subsiste la possibilité d'un retournement 
face pour face. Si la molécule n'est pas chirale, la symétrie d'une mono- 
couche est Con, ce qui signifie que la molécule adopte une conformation 
moyenne plane qui peut différer sensiblement de la forme de bâtonnet clas- 
sique. Selon le composé, la conformation moyenne peut favoriser un empi- 
lement anticlinique dans un certain intervalle de température. Cette confor- 
mation évoluant avec la température, la forme de la molécule peut s'appro- 
cher de celle d'un bâtonnet cylindrique et l'empilement synclinique peut 
devenir stable à haute température. Toutefois, il n'est pas nécessaire que 
la molécule soit cylindrique pour observer un empilement synclinique des 
couches proches voisines, ce qui explique la réentrance possible de la phase 
smectique C. 


En conclusion, l'utilisation de la diffraction résonnante a permis de mieux 
comprendre le polymorphisme des molécules chirales. En particulier, il est 
possible d'expliquer les changements de phases par des modifications de la 
conformation moléculaire. La conformation moléculaire dans une couche 
définit la nature anticlinique ou synclinique des deux couches premières 
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voisines et donc leur orientation mutuelle. Ainsi, on a pu rapprocher ce 
modèle microscopique des calculs de minimisation de l'énergie libre fai- 
sant intervenir les interactions entre couches premières et deuxièmes voi- 
sines (Fukuda, Takanishi, Isozaki, Ishikawa & Takezoe, 1994).* Toutefois, 
nous sommes encore loin d'une description complète et réaliste des forces 
d'interactions. En effet, la conformation des chaines et l'angle d'inclinaison 
sont des paramètres couplés qui influencent simultanément la balance entre 
énergies de torsion et de courbure. L'équilibre subtil qui en résulte conduit 
à une situation complexe où beaucoup de phénomènes restent inexpliqués, 
par exemple, la séquence des phases smectique C-smectique C,—smec- 
tique À ou bien la réentrance de la phase smectique C dans les mélanges 
racémiques. 


Même si les modèles peuvent être améliorés, on peut dès à présent sou- 
ligner que certaines phases smectiques fluides sont des empilements com- 
plexes de couches asymétriques. Nous avons essentiellement discuté ici l'or- 
ganisation de couches formées de molécules chirales. Toutefois, des empi- 
lements similaires peuvent aussi se rencontrer dans les mésophases de cer- 
taines molécules polaires non chirales. 


Les molécules arquées et les phases smectiques fluides 


Molecules arquées et symétries en phase smectique fluide ; inclinaison moléculaire, 
ferroélectricité et antiferroélectricité. 


Pour construire une couche smectique, il faut mettre en œuvre l'amphipa- 
thie de deux composantes moléculaires tout en limitant la tendance à la 
courbure de l'interface formée entre ces deux composantes. L'architecture 
classique de la molécule smectogène est linéaire. Le noyau central est en 
général constitué d'au moins deux cycles aromatiques liés entre eux par 
des groupes fonctionnels greffés en position para les uns par rapport aux 
autres ; une chaîne paraffinique linéaire est aussi fixée en position para à 
chaque extrémité de ce noyau. Nous avons étudié précédemment les mo- 
difications entraînées par l'introduction de chaînes branchées. À présent, 
nous allons considérer l'impact que peut avoir la courbure du noyau cen- 
tral sur le mésomorphisme. 


Ces modèles, largement développés pour les solides cristallins renfermant des dipôles magné- 
tiques ou électriques, ont été étendus aux phases smectiques. Ils sont appelés modèles ANNNI 
par abréviation de : Anisotropic Next Nearest Neighbor Ising. 
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Avant de décrire de telles molécules, il 
faut revenir sur la conformation réelle 
du noyau classique en forme de bâton- 
net dans la mésophase. Lorsque trois 
(voire plus) cycles phényles sont reliés 
l'un à l'autre par des groupes fonction- 
nels flexibles, l'ensemble ne prend pas 
nécessairement une forme linéaire. Cer- 
tains résultats expérimentaux (mesures 
de la polarisation spontanée, spectromé- 
trie RMN, etc.) conduisent à admettre 
que la molécule adopte parfois une 
conformation moyenne gauche ou cis et 
prend ainsi une forme d'arc. Toutefois, 
la distribution statistique des conforma- 
tions dans chaque couche est telle que 
la forme moyenne reste celle d'un bâton- 
net. 


Une méthode pour construire des molé- 
cules courbées consiste à relier deux par- 
ties mésogènes linéaires par un groupe 
central coudé rigide. Le plus souvent, la 
partie centrale est un cycle phényle por- 
tant deux groupes linéaires identiques 
fixés en position méta (figure 9.17). 
On peut aussi utiliser un enchainement 
de quelques groupes diméthylsiloxane : 
(Si(CH3)2-O).. Lorsque l'enchaînement 
est très court, il reste droit si n est pair 
et courbé si n est impair. De nouvelles 
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Figure 9.17 Représentation schéma- 
tique des molecules en forme d"arc. Les 
lettres X et Y designent des groupes de 
liaisons tels que -COO-, -CH=N-, etc. 


mesophases ont été découvertes avec ces molécules mais leurs structures 
posent encore de nombreuses questions à l'heure actuelle. Nous nous 
contenterons donc de donner ici un bref aperçu des propriétés de symétrie 
de couches formées de molécules ayant une courbure permanente. Celle-ci 
reste localisée au centre de la molécule qui a une forme d'accent circonflexe 
ou de boomerang. En fait, ces molécules sont généralement appelées molé- 
cules « bananes ».* Notons que la courbure de la molécule peut varier avec 


* Cette désignation a son origine dans un article relativement ancien (Meyer, 1969) dans lequel 
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la nature des groupes de liaisons, si bien qu'en modifiant ceux-ci, on peut 
obtenir soit des phases smectiques €, soit des phases nématiques. 


Nous ne nous intéresserons ici qu'aux phases smectiques fluides, c'est-à- 
dire que nous discuterons les propriétés de symétrie d'une couche sans 
ordre de translation parallèlement au plan des couches. Avant de pour- 
suivre, il nous faut revenir sur les propriétés de symétrie de la molécule 
(figure 9.18a). La configuration stable de la molécule isolée généralement 
prédite par les programmes de modélisation moléculaire ne présente aucun 
élément de symétrie. Nous admettrons cependant que le désordre confor- 
mationnel, nécessaire à la fluidité de la mésophase, implique une conforma- 
tion moyenne de la symétrie recherchée (en € V » ou en € C »). La molécule 
moyenne est plane ; un second plan de symétrie, perpendiculaire au plan 
de la molécule, fait correspondre ses deux moitiés. Par conséquent, un axe 
binaire est situé à l'intersection de ces deux plans. Pour une représentation 
plus aisée des différentes structures, on peut assimiler la molécule à un arc 
et repérer l'orientation des molécules par une droite (la corde de l'arc) et 
par un vecteur (la flèche) porté par l'axe binaire et dont l'orientation est 
reliée à la concavité de l'arc (figure 9.18a). 


Différentes phases smectiques ont été observées expérimentalement et, 
dans un premier temps, numérotées B,, au fur et à mesure de leur dé- 
couverte." Depuis, les phases lamellaires sont désignées comme des va- 
riantes des phases smectiques A et C avec des attributs décrivant leur spé- 
cificité (polarité, nombre de sous-couches, etc.) (Amaranatha Reddy & 
Tschierske, 2006 ; Takezoe & Takanishi, 2006). Nous allons passer en revue 
quelques phases smectiques étudiées expérimentalement pour en définir 
les éléments de symétrie. 


Une première catégorie est celle des phases dites smectique A parce que 
la corde de l'arc est normale au plan des couches. Si toutes les molécules 
d'une même couche ont la même orientation, la symétrie de la couche est 
identique à celle de la molécule. Notons qu'une couche formée de molé- 
cules ayant toutes la même orientation porte un dipôle électrique perma- 
nent (Brand, Cladis & Pleiner, 1998, 2003). 


Une première série de molécules où un groupe nitrile (-C=N) est fixé sur 
le cycle central de la composante aromatique présente un polymorphisme 


les propriétés de symétrie conduisant à une polarité des molécules étaient associées à leurs 
formes. La « poire » ou la « banane » figurent respectivement les molécules porteuses d'un 
dipôle longitudinal ou transverse. 

B, avec « B » pour molécules « banane b. Ces phases n'ont pas de rapport avec la phase smec- 
tique B. 
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Figure 9.18 Éléments de symétrie des molécules en forme d'arc. L'orientation des molécules 
est décrite par un directeur parallèle à la droite joignant les deux extrémités de la molécule et 
un vecteur perpendiculaire au directeur et parallèle à l'axe binaire (flèche rouge). (a) Molécule 
isolée, symétrie 2mm ; trois exemples de couches smectiques : (b) le directeur est perpendi- 
culaire aux plans smectiques qui sont perpendiculaires à l'arc plan, la symétrie de couche est 
aussi 2mm. Si le directeur n'est pas parallèle à la normale aux couches, il y a deux configu- 
rations possibles : (c) le directeur s'incline dans un plan perpendiculaire à l'axe binaire qui 
reste parallèle aux plans smectiques, la symétrie miroir disparaît, seul l'axe 2 subsiste ; (d) la 
molécule reste plane et le directeur tourne autour d'un axe perpendiculaire à ce plan : il n'y a 
plus qu'un plan de symétrie m, normal aux plans smectiques. 
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Figure 9.19 Empilements syncliniques et anticliniques de couches smectiques du type de 
celle représentée sur la figure 9.18c, les éléments de symétrie sont indiqués pour les deux 
couches du bas. (a) L'empilement synclinique et polaire de symétrie monoclinique P2 est 
compatible avec la chiralité. L'ordre orientationnel est de même période que l'ordre position- 
nel. En (b), (c) et (d), la période de l'ordre orientationnel est égale à deux fois l'épaisseur 
de la couche smectique. (b) Empilement synclinique et antiferroélectrique de symétrie P 2, 
(c) Empilement anticlinique et polaire de symétrie orthorhombique P2cm. (d) Empilement 
anticlinique et antiferroélectrique de symétrie orthorhombique P2224. Cet empilement est 
compatible avec la chiralité. 
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smectique. Les phases smectiques de haute température sont des phases 
A et/ou C classiques et, à basse temperature, on trouve une phase de sy- 
metrie orthorhombique (Eremin et al., 2001). Un polymorphisme analogue 
est observé lorsqu'une des chaines terminales est aussi remplacée par un 
substituant (-C=N), (Sadashiva, Amaranatha Reddy, Pratibha & Madhu- 
sudana, 2001, 2002). L'examen du comportement sous champ électrique de 
la phase basse température a permis d'établir que cette phase était consti- 
tuée d'un empilement en alternance de couches de polarisations opposées 
(antiferroélectrique ` smectique APA ), (Wang et al., 2004). Un miroir à glis- 
sement normal aux plans smectiques fait correspondre deux couches adja- 
centes ; la symétrie est Pmmc. Cette phase est isomorphe de la phase smec- 
tique C anticlinique de molécules non chirales. Plus récemment, une phase 
constituée de couches polaires toutes identiques a été observée et appelée 
smectique APr (ferroélectrique : symétrie C2,), (Amaranatha Reddy et al., 
2011 ; Guo et al., 2011). Enfin, en incorporant 10 à 15 % d'un mésogène arqué 
dans une phase smectique A, classique, on obtient une phase isomorphe de 
la phase prédite par McMillan (1973) et déjà observée avec d'autres molé- 


cules. Cette phase est de symétrie 2 2 2; Ja couche est apolaire et biaxe* 


m m m , 
car il y a un desordre orientationnel (0,7r) du vecteur polarisation de la mo- 


lécule arquée. 


Dans une seconde catégorie, la corde de l'arc fait un angle non nul avec 
la normale aux plans smectiques. Cette inclinaison est attestée par la me- 
sure du rapport entre la période smectique et la longueur de la corde de 
l'arc (phase primitivement appelée smectique Bə). Soulignons que c'est le 
plan de la molécule qui tourne autour de l'axe binaire et non la molécule 
qui tourne tout en restant dans un plan perpendiculaire aux couches smec- 
tiques.' Cette rotation entraîne la suppression des miroirs, seul l'axe binaire 
est conservé. 


La structure de couche de symétrie 2 est identique à celle de la couche smec- 
tique C*. Par conséquent, il serait possible d'obtenir une disposition en hé- 
lice des vecteurs polarisation des couches successives. Bien que la molé- 
cule soit achirale, on devrait observer une coexistence de deux types de 
domaines macroscopiques ayant des chiralités opposées (Link et al., 1997). 


Si toutes les couches étaient identiques, on obtiendrait une phase syncli- 


* Cette phase est aussi nommée smectique A biaxe (smectique Ay). 

Ce second type de rotation (figure 9.18d) entrainerait une dissymétrie des deux moitiés de la 
couche moléculaire et, par conséquent, une courbure intrinsèque des couches. On se retrou- 
verait alors dans une situation analogue à celle des phases lyotropes. Des structures de type 
bicouche ont été décrites mais leur caractérisation ne semble pas certaine. 
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nique et ferroélectrique (smectique CsPr) mais en fait, compte tenu de la 
chiralité, il s'agit plutôt d'une phase héliélectrique, qui est isomorphe à la 
phase smectique C* (figure 9.19a, p. 192). 

Des expériences de diffraction résonnante menées sur deux composés com- 
portant l'un un atome de soufre et l'autre un atome de chlore, font appa- 
raître une période double de l'ordre orientationnel (Cady et al., 2002). La 
bicouche est donc constituée de deux couches monomoléculaires qui se cor- 
respondent par un élément de symétrie associant une translation parallèle 
à la normale aux couches et soit une rotation soit une symétrie par rapport 
à un plan. Cet élément de symétrie est donc, soit un axe hélicoïdal, soit un 
plan de symétrie avec glissement. 


Trois structures différentes (figures 9.19b, c et d) sont compatibles avec la 
période de deux couches moléculaires de la phase dite smectique Bp. 


1. Lorsqu'un plan de glissement perpendiculaire à l'axe binaire lie deux 
couches monomoléculaires adjacentes, le groupe de symétrie reste mo- 
noclinique P 2, les molécules des deux sous-couches sont inclinées dans 
la même direction mais les dipöles pointent dans des directions op- 
posées (figure 9.19b). La phase est synclinique, antiferroélectrique et 
achirale (smectique CşPA). Nous retrouvons une disposition analogue 
à celle de la phase smectique Cy. Ainsi, cette nouvelle phase smectique 
pourrait également se retrouver avec des molécules polaires formant des 
phases de type smectique C3 (cf. section précédente). 


2. Lorsque le plan de glissement est parallèle à l'axe binaire, les molécules 
des deux sous-couches sont inclinées dans des directions opposées alors 
que les dipöles pointent dans la même direction (ferroélectrique, smec- 
tique CAPr). La symétrie est orthorhombique P2cm (figure 9.19c). Cette 
organisation est spécifique de la forme arquée de la molécule. 


3. Lorsque le groupe de symétrie inclut un axe hélicoïdal (P222;), on re- 
trouve la symétrie de la phase smectique C (figure 9.19d). Elle est 
anticlinique et antiferroélectrique (smectique CAPA). Cette phase est 
également chirale et compatible avec une organisation hélicoidale. De 
plus, puisque la chiralité n'est pas intrinséque, il y a coexistence dans 
un même échantillon de domaines énantiomères. 


Pour caractériser les propriétés diélectriques de ce type de phase, on utilise 
les mêmes procédures que dans le cas des phases smectiques C. La varia- 
tion de la polarisation en fonction du champ appliqué permet de distin- 
guer entre phases ferroélectriques et antiferroélectriques. Les phases smec- 
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tique By (molécules inclinées par rapport à la normale aux couches) ont 
généralement des propriétés antiferroélectriques. Des expériences de dif- 
fraction en lumière polarisée* portant sur des molécules marquées par un 
atome lourd (soufre ou chlore) ont permis d'établir que la phase smec- 
tique Bz de ces composés était de symétrie monoclinique pi (identifié 
comme phase smectique CşPA), (Fernandes et al., 2007). Toutefois, en fonc- 
tion de l'histoire de l'échantillon, on peut également observer des domaines 
de chiralités opposées, ce qui implique la présence d'une autre forme de sy- 
metrie orthorhombique P222,. Il y a donc, sous certaines conditions, crois- 
sance d'une autre phase (smectique CaP, ). La transformation pourrait être 
complète mais l'étude par diffraction résonnante a montré qu'il y avait co- 
existence de deux phases dans le méme échantillon (Ponsinet et al., 2011). 


Un autre exemple intéressant résulte de la comparaison de deux composés 
qui ne différent que par la nature des chaines terminales (Gorecka et al., 
2000). Lorsque les chaînes sont achirales, la phase de type smectique Bz a 
une réponse de type antiferroélectrique. Si les chaines sont identiques et 
chirales, la phase devient ferroélectrique, comme en atteste la mesure du 
signal optique de fréquence double en fonction de l'orientation de l'échan- 
tillon par rapport a la direction du champ électrique appliqué (Nakata et 
al., 2001). La symétrie devient orthorhombique P2cm (smectique Ca Pri. 
En réalité, la phase est héliélectrique (smectique CaPp). 


Notons enfin que l'étude des mésophases de molécules arquées n'est pas 
achevée et qu'entre autres nous manquons de modèles théoriques ana- 
logues à ceux développés pour le polymorphisme des mésogènes en forme 
de bâtonnet. 


Conclusions 


Pour résumer, on peut rencontrer une grande variété de phases smectiques 
thermotropes. Il existe trois types d'organisations à l'intérieur de chaque 
couche : une organisation de type uniaxiale (celle de la phase smectique A 
ou de la phase lyotrope Ly) et deux organisations biaxiales orthorhombique 
et monoclinique. Il y a quelques exemples de phases smectiques constituées 
de couches identiques fluides de symétrie orthorhombique. Chaque couche 
est constituée de longs rubans parallèles qui forment une phase nématique 
bidimensionnelle. Ces rubans peuvent être des macromolécules rigides, 


La mesure de l'état de polarisation des faisceaux diffusés renseigne sur la structure si la di- 
rection des molécules est homogène dans tout l'échantillon, ce qui suppose que la phase soit 
achirale. 


x 


196 Proprietes de symetrie de la molecule 


par exemple dans le cas de complexes eau/tensioactif/ADN ; la formation 
de rubans rigides peut aussi résulter d'interactions fortes entre molécules 
planes (formation de colonnes). 


Les couches de symétrie monoclinique peuvent s'empiler les unes sur les 
autres de différentes manières. Lorsque les axes binaires de toutes les 
couches ont une direction unique, l'empilement est simple, c'est la phase 
smectique C. D'autres modes d'empilements, plus complexes, ont été iden- 
tifiés. Ces modes complexes correspondent à une surstructure de l'ordre 
orientationnel, c'est-à-dire que les axes liés à la molécule ont une orientation 
différente dans deux couches voisines et que la période de l'ordre orienta- 
tionnel est de 2, 3, 4, voire même 6 couches.* 


Il existe deux phases smectiques où l'ordre orientationnel est de période 
double de l'ordre positionnel. La première est parfaitement caractérisée tant 
du point de vue microscopique (par diffraction des rayons X) que du point 
de vue macroscopique (par ses propriétés physiques). Cette phase, où un 
axe lié à la molécule défini comme le directeur moléculaire est incliné alter- 
nativement de part et d'autre de la normale aux couches, est appelée phase 
anticlinique (smectique CA). Sa symétrie est Pmmc (ou P222; si la méso- 
phase est optiquement active). Le second type d'organisation orientation- 
nelle de bicouches n'a pas encore été formellement identifié à ce jour. La sy- 
métrie reste monoclinique et devient P = au lieu de Con pour la phase smec- 
tique C. Cette phase pourrait être la phase lamellaire dite smectique Bə, ob- 
servée avec des molécules en forme de « V ». Il n'est pas exclu que les paires 
formées par certaines molécules terminées par un groupe polaire puissent 
avoir la même forme d'arc et donc former une phase isomorphe de la phase 
smectique Bə. 


Lorsque la période de l'ordre orientationnel est supérieure ou égale à deux 
couches mais reste très inférieure aux longueurs d'ondes optiques, il est 
nécessaire d'utiliser des méthodes d'investigation spécifiques (diffraction 
résonnante des rayons X) dont la mise en œuvre reste délicate. Cette tech- 
nique a permis de mesurer la période de l'ordre orientationnel dans trois 
autres phases smectiques de molécules chirales. La première appelée phase 
smectique C} semble isomorphe de la phase smectique C” ; elle s'en dis- 
tingue par la valeur de la période qui reste limitée à une dizaine de couches. 
Les deux autres ont une période presque commensurable avec la période 
lamellaire. La structure la mieux connue correspond à une période proche 


Dans cette description, nous faisons abstraction de l'incommensurabilité engendrée par l'acti- 
vité optique des mésogènes, c'est-à-dire l'organisation hélicoïdale. 
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de quatre couches smectiques. Elle peut être décrite comme un empilement 
anticlinique de bicouches (smectique C34). Nous n'avons que peu d'infor- 
mations sur la seconde phase en dehors de sa période qui est voisine de 
trois couches (smectique C},)- 


Actuellement, les informations tirées des expériences sont incomplètes et 
nous manquons de modèles théoriques permettant de mieux expliquer 
cette grande diversité de mésophases. Enfin, notons qu'à ce jour, la nomen- 
clature de ce type de phases n'a pas été encore universellement adoptée. 


Chapitre 10 


Réseaux bidimensionnels de cylindres ou de 
colonnes 


a plupart des mésophases fluides sont constituées d'une alternance 

régulière de deux milieux désordonnés incompatibles entre eux. 

Leur structure est régie par la courbure des interfaces qui séparent 
les deux constituants amphipathiques. Ce chapitre, le dernier de la troi- 
sième partie, est consacré à des assemblées périodiques d'interfaces courbes 
(par opposition aux interfaces planes des phases smectiques ou lamel- 
laires). 


Dans les systèmes lyotropes, la courbure de l'interface entre les deux com- 
posantes de la mésophase varie avec la composition du mélange (eau/ 
tensioactif). Si cette tendance à la courbure est importante, les deux com- 
posantes du système se répartissent de part et d'autre d'interfaces cylin- 
driques. Les cylindres ainsi formés sont tous parallèles et s'assemblent en 
un réseau bidimensionnel. La phase de plus haute symétrie est constituée 
d'une assemblée de cylindres de section circulaire disposés aux nœuds 
d'un réseau hexagonal, P £ mm. Selon la composition du mélange, riche ou 
pauvre en eau, le volume intérieur aux cylindres est soit hydrophobe soit 
hydrophile, les cylindres étant immergés dans un milieu continu respecti- 
vement aqueux ou paraffinique. Dans le premier cas, on parlera de phase 
hexagonale directe et dans le second de phase inverse. La phase hexago- 
nale inverse est également observée dans une certaine gamme de tempé- 
rature avec certains tensioactifs purs : la mésophase hexagonale est alors 
thermotrope. 


Par ailleurs, des polymères chargés comme l'ADN ou encore des dérivés io- 
niques de la phtalocyanine peuvent former des mésophases lyotropes avec 
réseau bidimensionnel lorsqu'ils sont dilués dans l'eau. L'intérieur du cy- 
lindre est un empilement de molécules planes (les cations phtalocyanine) 
ou de portions planes de molécules (les substituants latéraux de l'ADN 
groupés en paires de bases). Il était donc tentant de rechercher si des molé- 
cules en forme de disque plat pouvaient également former des mésophases 
thermotropes en s'empilant en colonnes. C'est ainsi qu'une nouvelle classe 
de molécules mésogènes dites discoïdes est apparue en 1977 (Chandrase- 
khar, Sadashiva & Suresh, 1977). Ultérieurement, il a été découvert que des 
molécules de formes variées, ni bâtonnet ni disque plat, peuvent également 
former des agrégats cylindriques organisés en un réseau bidimensionnel. 


x 
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Ainsi, dans les mésophases thermotropes comme dans les mésophases lyo- 
tropes, il n'y a pas toujours une correspondance évidente entre la forme de 
la molécule et celle du motif structural. 


La mésophase colonnaire (ou cylindrique) la plus simple, et également la 
plus fréquemment observée, est un assemblage hexagonal de cylindres de 
section circulaire, appelée phase colonnaire hexagonale (simple). Il existe 
d'autres mésophases constituées de cylindres de section droite plus ou 
moins anisotrope ; le réseau bidimensionnel est alors rectangulaire ou, plus 
rarement, oblique ou carré. Lorsque la section droite des cylindres est ani- 
sotrope, il y a une courbure inhomogène de l'interface séparant les deux mi- 
lieux amphipathiques. La forme de l'interface peut suffire à définir les pro- 
priétés de symétrie du cylindre ; c'est en général le cas pour les mésophases 
lyotropes. Toutefois, si la colonne est faite d'un empilement de molécules en 
forme de disque, le plan du disque n'est pas toujours perpendiculaire aux 
génératrices du cylindre. Par conséquent, les propriétés de symétrie de la 
mésophase sont parfois différentes de celles de la section droite du cylindre. 
Les mailles qui décrivent les assemblées périodiques de colonnes parallèles 
sont bidimensionnelles mais leurs symétries sont décrites par les groupes 
spatiaux, ceux-là mêmes qui définissent les symétries des cristaux (réseaux 
triplement périodiques). Toutefois, compte tenu de l'absence de périodici- 
té dans la direction des génératrices des cylindres, le nombre de groupes 
est réduit* à 80. Dans ce chapitre, les groupes de symétrie des différentes 
mésophases seront désignés par les symboles décrivant les groupes cristal- 
lins, cf. International Tables for Crystallography, Space-group symmetry (Hahn, 
2006), le réseau périodique étant par convention situé dans le plan (x,y). 


La structure d'une mésophase est également définie par la distribution des 
deux composantes amphipathiques de part et d'autre de l'interface qui les 
sépare. Nous consacrerons la première partie de ce chapitre à l'étude de 
la structure des phases hexagonales renfermant des colonnes toutes iden- 
tiques (réseau hexagonal simple). Ensuite, nous examinerons l'impact de la 
symétrie des colonnes sur le réseau bidimensionnel des autres mésophases 
colonnaires. Enfin, nous discuterons de l'organisation des molécules le long 
de l'axe de la colonne. 


Ces groupes se définissent comme ceux qui permettent de laisser arbitraire la valeur de la 
coordonnée z (parallèle à l'axe des colonnes). Par exemple, tous les groupes des systèmes 
cubique et rhomboédrique sont exclus, ainsi que les groupes avec faces centrées parallèles à 
Oz ou corps centré, etc. 
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10.1 La phase hexagonale simple 


10.1.1 


x 


Cylindres et colonnes dans les phases colonnaires İyotropes et thermotropes ; archi- 
tecture des molécules thermotropes discoïdes ; volume moléculaire, aire par chaîne 
et densité linéique de molécules ; intensité des réflexions du réseau bidimensionnel 
et profil de densité électronique, marquage par des atomes lourds. 


Cylindres ou colonnes 


Ainsi que nous l'avons souligné dans l'introduction de ce chapitre, la mé- 
sophase hexagonale se retrouve aussi bien dans les mélanges lyotropes que 
dans les systèmes thermotropes. En premier lieu, elle est caractérisée par un 
réseau plan hexagonal. Ce réseau s'identifie aisément par une expérience de 
diffraction des rayons X sur des échantillons polydomaines. En effet, on ob- 
serve dans une zone limitée autour du faisceau incident une série de pics 
fins qui ne sont pas régulièrement espacés. Les vecteurs de diffusion cor- 


respondants Qo, Qı, Qə... sont reliés par une relation simple : Qı = Je Qo, 
Qə = 2Qp... Ainsi, ces pics de diffraction correspondent aux raies* (10.0), 
(11.0), (20.0) d'un réseau hexagonal, P = mm. Le paramètre a du réseau est 
égal en général à quelques nanomètres. 


Lorsqu'on varie la composition d'un mélange binaire lyotrope eau/tensioac- 
tif, on observe en général deux domaines d'existence pour la phase hexago- 
nale : l'un pour les mélanges riches en eau et l'autre pour les mélanges riches 
en tensioactif. Pour des compositions intermédiaires, on observe une phase 
lamellaire. En comparant l'allure du diagramme de diffraction de la phase 
hexagonale à celui de la phase lamellaire, on constate de grandes simili- 
tudes. En fait, seule la séquence des pics fins observés aux petits angles per- 
met de distinguer les deux mésophases car le profil de l'intensité aux grands 
angles est très semblable : on observe l'anneau de diffraction de l'eau ainsi 
qu'un anneau large, caractéristique de l'état dense et désordonné des pa- 
raffines avec un maximum d'intensité en Q x 27¢/0,45 nm !. La mésophase 
hexagonale lyotrope peut donc être décrite comme la juxtaposition de deux 


La notation à quatre indices hkjl, couramment employée pour les réseaux hexagonaux, per- 
met de retrouver les nœuds équivalents par permutation sur les trois premiers indices. L'indice 
supplémentaire j, lié aux deux premiers par la relation j = —(h + k), est généralement rem- 
placé par un point (hk.l). En outre, dans la mésophase, le réseau est bidimensionnel et, par 
conséquent, les plans réticulaires sont tous d'indice / nul; deux indices seulement suffisent 
alors : (hk). 
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milieux désordonnés, aqueux et paraffiniques. Les extrémités hydrophiles 
des tensioactifs forment l'interface entre ces deux milieux (figure 10.1). Les 
interfaces ont au moins la symétrie hexagonale. 

Toutefois, il est vraisemblable que la symétrie soit plus élevée, l'interface 
étant alors un cylindre de section circulaire. La mésophase est formée d'une 
assemblée de cylindres infiniment longs, parallèles et tous identiques placés 
aux nœuds d'un réseau hexagonal. Les extrémités hydrophiles sont situées 
sur la surface d'un cylindre et les molécules de tensioactif sont orientées 
en moyenne perpendiculairement à la surface du cylindre. Les chaînes hy- 
drophobes peuvent pointer soit vers l'axe du cylindre en en remplissant le 
volume intérieur (phase directe), soit dans la direction opposée tapissant 
ainsi l'espace entre les cylindres (phase inverse). 


Comme pour la période d'une phase lamellaire, on peut calculer le dia- 
mètre des cylindres lorsqu'on connaît le paramètre du réseau et la com- 
position du mélange. Le rapport D/a du diamètre des cylindres au para- 
mètre 4 du réseau est relié à la fraction volumique du milieu intérieur aux 
cylindres c, par la relation: (D/a)? = (23 / x) Cy. Lorsqu'il s'agit d'une 
phase hexagonale directe, c, représente la fraction volumique du tensioac- 
tif, et le diamètre D est égal à deux fois la longueur apparente de la mo- 
lécule dans la mésophase. Pour une phase inverse, c, représente la frac- 


a b 


Figure 10.1 (en couleur dans la version numérique). Représentation schématique des mé- 
sophases lyotropes hexagonales (a) directe et (b) inverse. Le plan des figures est perpendicu- 
laire à l'axe de symétrie. L'interface moyenne circulaire (en noir) des colonnes sépare le milieu 
paraffinique (en jaune/gris clair) du milieu aqueux (en bleu/gris). Une petite portion de la 
figure donne une image individualisée des molécules de tensioactifs représentées avec leur 
chaîne grasse en rouge/gris foncé et leur tête polaire en bleu foncé/noir. 
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tion volumique en eau et l'épaisseur de la couche de tensioactif varie entre 


a — Det ÿ3a- D. L'épaisseur de la sous-couche paraffinique, égale à deux 
fois la longueur moyenne du tensioactif, peut être estimée à partir de simu- 
lations tenant compte du désordre conformationnel de la molécule.” C'est 
souvent la phase de moindre fraction volumique qui se trouve à l'intérieur 
des cylindres, ce qui s'accorde avec l'évolution de la forme des agrégats 
en fonction de la concentration de tensioactif. Ainsi, les solutions diluées 
contiennent des agrégats sphériques de tensioactifs en suspension dans 
l'eau. Le diamètre des micelles sphériques reste limité par la longueur de 
la molécule en conformation étirée et, par conséquent, lorsque la concen- 
tration augmente, les micelles s'allongent jusqu'à former des cylindres infi- 
nis. Bien entendu, on peut appliquer le même raisonnement aux mélanges 
pauvres en eau en considérant qu'ils renferment des gouttes d'eau de forme 
sphérique. Celles-ci deviennent cylindriques lorsque la teneur en eau aug- 
mente. Avec certains tensioactifs et dans un intervalle de température bien 
défini, la mésophase hexagonale inverse subsiste même lorsqu'il n'y a plus 
de solvant ; c'est par exemple le cas des savons de métaux divalents (Ca, 
Mg, etc.) ou encore de métaux de transition (Cu, Rh, etc.), (Luzzati, 1968). 
Les atomes métalliques sont alors alignés sur des axes parallèles, dispo- 
sés aux nœuds d'un réseau hexagonal, et les groupes carboxyliques, avec 
leurs longues chaînes paraffiniques, sont répartis tout autour de ces axes. Il 
faut ainsi que la température soit suffisamment élevée pour maintenir les 
chaînes paraffiniques dans un état désordonné. À une température encore 
plus grande, les cations et les anions sont libres de diffuser dans toutes les 
directions et le système est alors fluide et isotrope. Cette catégorie de sys- 
tèmes est donc thermotrope. 


Il s'est écoulé environ un demi-siècle entre la découverte par Reinitzer 
(1888) de l'état « cristal-liquide » et la mise en évidence de la première mé- 
sophase colonnaire hexagonale (simple) dans une suspension lyotrope de 
virus en bâtonnet (Bawden, Pirie, Bernal & Fankuchen, 1936 ; Bernal & Fan- 
kuchen, 1941a, 1941b). Environ un demi-siécle plus tard, la premiére mé- 
sophase colonnaire hexagonale (simple) de molécules n'ayant aucun ca- 
ractère mésogène lyotrope a été décrite. Dans un premier temps, l'effort de 
synthèse s'est concentré sur des molécules en forme de disque, avec pour 
objectif d'obtenir également des mésophases nématiques (c'est-à-dire sans 
aucun ordre périodique translationnel). La molécule mésogène en forme 


Les expériences de résonance magnétique nucléaire permettent de déterminer la conformation 
des chaînes paraffiniques (Charvolin & Hendrikx, 1985 ; Dong & Shearer, 2003 ; Goldfarb, Luz 
& Zimmermann, 1981). 
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de disque la plus simple que l'on puisse concevoir est un cycle phényle en- 
touré d'une couronne du milieu paraffinique (composé 1b, tableau 10.1). 
En effet, la fusion de la phase cristalline des esters hexaalkyloxybenzoïques 
portant six chaînes identiques non ramifiées du type -OCO-C,H»,41 ne 
conduit pas directement au liquide isotrope lorsque n = 6 ou 7 (Chandra- 
sekhar, Sadashiva & Suresh, 1977). La phase intermédiaire n'est stable que 
sur un intervalle de deux ou trois degrés. Ses diagrammes de diffraction des 
rayons X mettent en évidence un réseau périodique régulier bidimension- 
nel qui semble, dans une expérience de faible résolution, étre hexagonal 
avec un paramètre d'environ 1,8 nm. Presque simultanément, une méso- 
phase similaire a été observée avec des hexaéthers et des hexaesters de tri- 
phénylène (respectivement 2a et 2b), (Billard, Dubois, Tinh & Zann, 1978 ; 
Tinh, Dubois, Malthéte & Destrade, 1978). 


Depuis, le nombre de molécules pouvant former des mésophases colon- 
naires s'est considérablement accru. Cette diversité est partiellement repré- 
sentée dans le tableau 10.1. Toutes ces molécules sont constituées de deux 
composantes incompatibles entre elles qui sont séparées dans la mésophase 
par une surface cylindrique. Dans ce paragraphe, nous nous restreignons a 
la phase hexagonale et nous admettrons que la section des cylindres est cir- 
culaire comme dans son homologue lyotrope. Dans le cas des mésophases 
thermotropes, la composante paraffinique, qui est omniprésente, se trouve 
toujours à l'extérieur de la surface séparant les deux milieux. Cependant, 
ces mésophases thermotropes colonnaires forment deux grandes catégo- 
ries : 


1. Lorsque les molécules ont la forme d'un disque plat, on peut considé- 
rer que les molécules s'empilent les unes au-dessus des autres comme 
des assiettes. Alors, l'interface entre la partie centrale et la couronne pa- 
raffinique de chaque molécule est un anneau situé autour du cylindre 
(figure 10.2). Le long de l'axe des cylindres, les molécules sont empi- 
lées plus ou moins régulièrement et il n'y a pas, dans cette direction, de 
corrélation entre les positions de molécules situées dans des colonnes 
voisines. Cela implique qu'il n'y a aucun ordre périodique à longue por- 
tée suivant l'axe des colonnes.* 


2. Dans les mésophases lyotropes, l'aire de la tête hydrophile est un petit 
élément découpé à la surface du cylindre et il est nécessaire d'accoler un 
certain nombre de ces surfaces élémentaires pour former un anneau fer- 


* Rappelons que les fluctuations thermiques limitent la portée des corrélations de l'ordre uni- 
dimensionnel. 
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mé entourant l'axe du cylindre. Cette même disposition se retrouve aus- 
si dans certaines mésophases thermotropes. Les molécules dites phas- 
midiques ou polycaténaires (18h, 19a et 20a) fournissent un exemple ty- 
pique de cette situation : la partie centrale aromatique a la même archi- 
tecture en bâtonnet (quatre à six cycles phényles reliés les uns aux autres 
en position « para ») que celle des molécules smectogènes. Sur chaque 
phényle extrême sont fixées, dans ce cas, deux ou trois longues chaînes 
paraffiniques. Ainsi, l'interface séparant les composantes aromatique et 
paraffinique de chaque molécule est formée de deux éléments disjoints. 
Dans cette catégorie de mésophase colonnaire, les centres de gravité des 
molécules sont largement distribués en dehors de l'axe du cylindre ; de 
même, il y a une large distribution angulaire des axes des cycles phé- 
nyles alignés de la molécule. 


Les mésophases hexagonales thermotropes sont donc, selon les cas, soit une 
assemblée de colonnes (ou rangées de molécules), soit un ensemble de cy- 
lindres dans lesquels les molécules sont regroupées. La seconde catégorie 
s'apparente à la phase hexagonale lyotrope inverse. Toutefois, dans les mé- 
sophases thermotropes, il y a un ordre orientationnel des deux côtés de 
l'interface alors que le milieu aqueux d'une mésophase lyotrope est essen- 
tiellement isotrope. Par ailleurs, on peut remarquer qu'il n'est pas toujours 
aisé de tracer la frontière entre colonnes et cylindres. 


a b 


Figure 10.2 Deux exemples possibles (a) et (b) de configuration des molécules dans une 
mésophase hexagonale thermotrope. Les molécules sont représentées schématiquement avec 
la partie centrale aromatique en bleu foncé et les chaînes paraffiniques en rouge. Pour chaque 
molécule, les zones de liaison entre parties aromatique et aliphatiques sont représentées en 
vert. De plus, dans le second exemple, la topologie moyenne de cette interface est représentée 
en traits hachurés. 
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Tableau 10.1 Molécules formant des mésophases colonnaires thermotropes 
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composé: références 
2,3,7: revue du polymorphisme : cite[ authoryears] [Destrade1984], 
calorimétrie, textures, diagrammes binaires, rayons X 
1b: Chandrasekhar, Sadashiva et Suresh (1977) 
2a: Billard, Dubois, Tinh et Zann (1978) ; Destrade, Mondon-Ber- 
naud et Malthéte (1979) ; Levelut (1979) ; Tinh, Dubois, Mal- 
théte et Destrade (1978) 
2b: Destrade, Foucher, Malthéte et Tinh (1982) ; Destrade, Malthéte, 
Tinh et Gasparoux (1980) ; Destrade, Mondon-Bernaud et Mal- 
théte (1979) ; Destrade, Mondon-Bernaud et Tinh (1979) ; Le- 
velut (1980, 1983) 
2d: Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade et Tinh (1981) ; Tinh, 
Destrade et Gasparoux (1979) 
2f: Levelut, Oswald, Ghanem et Malthéte (1984) 
3a: Foucher, Destrade, Tinh, Malthéte et Levelut (1984) 
3c: Levelut (1983) ; Tinh, Malthéte et Destrade (1981) 
4b: Levelut, Malthéte et Collet (1986) ; Zimmermann, Poupko, Luz 
et Billard (1985) 
4c: Levelut, Malthéte et Collet (1986) ; Zimmermann, Poupko, Luz 
et Billard (1985) 
5f: Scherowsky et Chen (1994, 1995) ; Scherowsky, Chen et Leve- 
lut (1998) 
6f: Scherowsky et Chen (1994, 1995) , Scherowsky, Chen et Leve- 
lut (1998) 
7b: Billard, Dubois, Vaucher et Levelut (1981) 
8c: Albouy, Guillon, Heinrich, Levelut et Malthéte (1995) ; Pucci, 
Veber et Malthéte (1996) 
9g: Malthéte, Collet et Levelut (1989) 
10g: Malthéte, Collet et Levelut (1989) ; Strzelecka, Jallabert, Veber 
et Malthéte (1988) 
11e: Lehn, Malthéte et Levelut (1985) 
12h: Malthéte, Collet et Levelut (1989) 
13a: Praefcke, Marquardt, Kohne et Stephan (1991) , Praefcke et al. 
(1991) 
14a: Praefcke, Marquardt, Kohne et Stephan (1991) ; Praefcke et al. 
(1991) 
15a: Praefcke, Marquardt, Kohne et Stephan (1991) ; Praefcke et al. 


(1991) 
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composé: références 


16a: Praefcke, Marquardt, Kohne et Stephan (1991) ; Praefcke et al. 
(1991) 

17h: Malthéte et Levelut (1991) 

18g: Malthöte, Tinh et Levelut (1986) 

19a: Malthéte, Levelut et Tinh (1985) 

20a: Tinh, Destrade, Levelut et Malthéte (1986) 

21a: Strzelecka, Jallabert, Veber, Davidson et Levelut (1988) , Veber 
et al. (1990) 

22a: Artzner, Veber, Imperor-Clerc et Levelut (1997) 


10.1.2 Périodicité et composition dans les mésophases thermotropes 


Un des moyens de distinguer colonnes et cylindres est de comparer les 
dimensions moléculaires au paramétre du réseau hexagonal. Nous avons 
montré dans le paragraphe précédent comment il était possible de décrire la 
phase hexagonale lyotrope par une interface cylindrique a section circulaire 
séparant deux milieux incompatibles. Le rayon de cette interface et la nature 
(hydrophobe ou hydrophile) du milieu intérieur aux cylindres sont déter- 
minés a partir des dimensions de la maille hexagonale et de la composition 
du mélange. On peut également calculer le nombre moyen N, de molécules 
par unité de longueur du cylindre ainsi que l'aire moyenne par extrémité 
hydrophile de tensioactif TD/N,, où D est le diamètre de la surface séparant 
les deux milieux. Lorsqu'il s'agit de la mésophase hexagonale thermotrope 
d'un corps pur, le nombre moyen de molécules par unité de longueur de 
colonne N, s'exprime en fonction des paramètres du réseau a et c et du vo- 
lume moléculaire V,, ` N, = 342/2V,,. Soit, en introduisant la masse M 
de la molécule et la masse volumique p de la mésophase, N, = V3 a?p /2M. 
Si nous comparons les mesophases hexagonales de molecules de compo- 
sition chimique et donc de masses volumiques comparables, on constate 
que le rapport a?/M peut fortement varier ; ainsi, la densité linéique N, des 
molécules varie dans un rapport de 1 à 5. 


Pour estimer plus précisément cette densité linéique, il nous faut connaître 
la masse volumique de la mésophase. La mesure précise de cette quanti- 
té n'a été effectuée que pour un petit nombre de composés. Cependant, les 
molécules formant des mésophases colonnaires étant essentiellement com- 
posées de carbone et d'hydrogène, leur masse volumique reste voisine de 
1 g-cm°. Le tableau 10.2 donne les valeurs estimées de N, pour une dizaine 


x 


+ 
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Tableau 10.2 Paramètres des mésophases colonnaires. Les trois premières colonnes 
se rapportent à l'architecture chimique des molécules telle qu'elle a été définie dans 
le tableau 10.1. Le paramètre du réseau hexagonal figurant dans la quatrième co- 
lonne permet de calculer le rapport N,/p. L'inverse de la densité linéique (colonne 
de droite) a été calculé en supposant que la masse volumique p est égale à 1 g-cm 
pour tous les composés. 


groupes M a N:/p N7! 
composé terminaux (Da) (nm) (10/cm2g"!) (nm) 
1 bn=7 930 1,83 1,88 0,530 
11 en=12 1974 3,73 3,67 0,270 
2 an=7 912 222 2,82 0,355 
2 bn=11 1416 2,63 2,52 0,395 
2 dn=11 1968 3,12 2,58 0,390 
6 f(racémique) 1222 2,33 2,32 0,430 
10 gn=12 992 4,29 9,67 0,105 
18 gn=11 2134 4,57 5,10 0,195 
19 an=12 1628 4,60 6,53 0,155 
20 an=11 1204 4,69 9,52 0,105 


de molécules formant des mésophases colonnaires. L'architecture chimique 
des molécules y est telle que définie dans le tableau 10.1. Le paramètre du 
réseau hexagonal a et la masse molaire M permettent de calculer le rap- 
port N,/0. Linverse de la densité linéique a été calculé en supposant que la 
masse volumique est égale à 1 g-cm° pour tous les composés. Cette quantité 
mesure l'espacement moyen entre deux molécules le long de l'axe des cy- 
lindres. En comparant cet espacement moyen à la plus petite dimension des 
molécules (épaisseur du disque moléculaire ou du bâtonnet), nous pou- 
vons distinguer agrégats cylindriques et colonnes. 


Puisque toutes les molécules possèdent des cycles phényles, nous admet- 
trons que leur plus petite dimension est au moins égale à l'épaisseur d'un 
cycle, voisine de 0,35 nm.* Lorsque Nz! est plus grand que cette valeur, la 
distance moyenne’ entre molécules est régie par leur épaisseur. On peut 
donc estimer que la molécule occupe un volume plat de surface égale à celle 
de la maille du réseau hexagonale et d'épaisseur N71. Les molécules s'em- 
pilent les unes au-dessus des autres et les centres de gravité des molécules 
sont alignés sur les axes des cylindres formant la mésophase. Nous dirons 


Cette valeur est comparable à la période d'empilement des paires de bases dans l'ADN qui 
vaut 0,34 nm. 

L'évaluation de cette distance est peu précise, compte tenu de l'incertitude sur les valeurs de 
la masse volumique des mésophases. 


Périodicité des structures mésomorphes 


x 


213 


alors que la mesophase est une assemblee de colonnes paralleles. Notons 
que la symétrie hexagonale implique qu'il y ait un désordre orientationnel 
de la molécule autour d'une direction parallèle à l'axe des colonnes. 


Pour d'autres molécules, la distance moyenne NZ 1 est nettement inférieure 
à la valeur seuil de ~0,35 nm. Alors, la projection parallèlement à l'axe du 
cylindre du vecteur joignant les centres de gravité de deux molécules pre- 
mières voisines dans le cylindre peut être de longueur bien inférieure à 
l'épaisseur des molécules. Autrement dit, les centres de gravité des molé- 
cules peuvent se trouver à une certaine distance de l'axe central des cy- 
lindres. La mésophase est donc constituée d'agrégats cylindriques sem- 
blables à ceux qui forment les phases lyotropes. Pour avoir une image un 
peu plus précise de la structure des cylindres, on peut considérer un seg- 
ment de cylindre d'épaisseur égale à celle de la molécule. Ainsi, pour les 
molécules dont le cœur est en forme de bâtonnet (18-20), l'épaisseur mo- 
léculaire* est voisine de 0,45 nm. Il y a alors entre 2,3 (composé 18g) et 4,3 
(composé 20a) molécules par tranche de cylindre de cette épaisseur. Il est 
difficile de se faire une image encore plus détaillée de la structure de la 
mésophase car nous n'avons aucune information sur l'orientation préféren- 
tielle des molécules. De fait, en introduisant la notion d'épaisseur molécu- 
laire, nous avons implicitement admis que les molécules allongées formant 
ces mésophases sont plus ou moins perpendiculaires à l'axe des cylindres. 
Cette hypothèse semble justifiée par la comparaison du paramètre du ré- 
seau à la plus grande dimension des molécules. 


Il n'est en général pas possible d'obtenir d'information sur l'ordre orien- 
tationnel à partir des clichés de diffraction lorsque les objets élémen- 
taires constitutifs de la mésophase thermotrope sont des agrégats cylin- 
driques. En effet, il est difficile d'obtenir des échantillons alignés, et, même 
lorsque l'échantillon est aligné, l'anneau diffus localisé au voisinage de 
Q = 27/ (0,45 nm) est souvent presque isotrope. En effet, les composantes 
paraffinique et aromatique contribuent toutes deux à l'intensité diffusée 
dans cet anneau mais dans des directions différentes. Par ailleurs, dans la 
majorité des cas, l'ordre orientationnel n'a pas non plus été mesuré par des 
méthodes spectroscopiques. Enfin, la molécule est parfois de forme globu- 
laire et la définition du directeur moléculaire n'est alors pas évidente. 


Dans ces molécules, les cycles phényles, reliés entre eux par des groupes plus ou moins flexibles, 
peuvent tourner autour d'un axe; la partie centrale de la molécule peut être considérée comme 
un cylindre de révolution de 0,45 nm de diamètre. 


x 


214 Reseaux bidimensionnels de eylindres ou de colonnes 


Dans certains cas, il reste néanmoins difficile de faire la distinction entre colonnes et agré- 
gats cylindriques. Ainsi, le dérivé 11e, constitué d'un noyau central très flexible entouré de six 
groupes alkyloxybenzoyl, présente une mésophase difficile à identifier et à analyser (Lehn, 
Malthéte & Levelut, 1985). Dans ce cas, les diagrammes de diffraction ne montrent qu'un seul 
pic fin aux petits angles et on pourrait donc penser que la mésophase est lamellaire. Toutefois, 
d'autres arguments, en particulier l'étude de certaines textures, ont conduit à proposer une 
symétrie hexagonale, ce qui a été confirmé par des études structurales plus approfondies (cf. 
la section suivante). Dans cette mésophase, la distance moyenne entre deux molécules Nz! est 
inférieure a la valeur limite de ~0,35 nm. Cependant, ici, chaque molécule occupe toute la sur- 
face d'une colonne mais la faible distance moyenne entre deux molécules superposées résulte 
de l'imbrication des molécules proches voisines, rendue possible par la grande flexibilité de 
l'ensemble de la molécule. 


Un autre exemple de cette difficulté à définir l'organisation des molécules à l'intérieur des cy- 
lindres se retrouve pour les éthers d'inositol qui forment une mésophase hexagonale (Praefcke 
et al., 1991). Pour une longueur de chaîne fixée, le paramètre du réseau décroit lorsque le 
nombre de chaînes par molécule croît. Pour une chaîne -C,Hış, le paramètre de l'hexaéther 
(13a) est de 1,773 nm, il est de 2,178 nm pour le tétraéther (14a) et de 2,655 nm pour le dié- 
ther (16a). Pour le premier de ces composés, Nz! ~ 0,45 nm et les molécules s'empilent donc 
les unes au-dessus des autres comme le font les esters de l'acide hexabenzoïque (dérivés 1a). 
Dans le cas des diéthers, la situation est également claire puisque Nz‘ < 0,1 nm : les molécules 
forment donc des agrégats cylindriques. En revanche, la structure de lamésophase hexagonale 
des dérivés tétraéthers (14a et 15a) est moins évidente. En effet, N7 1 x 0,23 nm, c'est-à-dire 
qu'il y a en moyenne deux molécules par tranche de colonne épaisse de 0,46. Par ailleurs, la 
présence de groupes -OH dans les dérivés 14, 15 et 16 favorise la formation d'oligomères grâce 
aux liaisons hydrogènes entre molécules. Lorsqu'il y a seulement deux groupes -OH par mo- 
lécule et que ces deux groupes sont proches voisins, les molécules ont tendance à former des 
dimères. Les agrégats sont plus complexes dans le cas du diéther. Ainsi, les structures de la mé- 
sophase des dérivés 13a et 14a sont comparables. Dans le cas du tétraéther (14a), les dimères* 
s'empilent les uns au-dessus des autres en formant des colonnes : ils sont ainsi assimilables 
à des disques plans. Les carboxylates de cuivre constituent un autre exemple de colonnes de 
dimères mais la structure du dimère est ici tétraédrique et n'a pas la forme d'un disque plan. 


Comme nous l'avons déjà discuté ci-dessus, les mésophases thermotropes 
hexagonales sont constituées d'interfaces cylindriques circulaires séparant 
un milieu extérieur toujours constitué par les chaînes paraffiniques fondues 
d'un milieu intérieur dont la nature varie selon les cas. La surface occupée 
sur ce cylindre par chaque molécule dépend du diamètre de la section Do 
et de la densité axiale N, des molécules. On peut alors déterminer l'aire 
moyenne par chaîne, Aen, au niveau de l'interface : 


An = 2 (10.1) 


m est le nombre de chaînes par molécule. Le diamètre du cylindre Dp dé- 
pend du paramètre a du réseau et des fractions volumiques des deux com- 


Les dimères de ces diols s'apparentent aux dimères d'acides alkyloxybenzoïques qui forment 
des phases smectiques. 
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posantes. II n'est pas facile de déterminer les densités relatives des deux 
composantes d'une molécule dans la configuration désordonnée qui est la 
sienne dans la mésophase. Pour surmonter cette difficulté, on peut compa- 
rer les mésophases de molécules similaires. En particulier, lorsque plusieurs 
homologues d'une même série forment une mésophase hexagonale, la va- 
riation de l'aire de la maille élémentaire en fonction de la longueur de la 
chaîne donne des informations sur les volumes respectifs des deux com- 
posantes. La figure 10.3a montre la variation du carré du paramètre a en 
fonction du nombre n d'atomes de carbone de la chaîne pour trois séries 
homologues. Les trois exemples ont été choisis pour illustrer les différentes 
architectures des molécules. Pour la série (3a), la molécule a la forme d'un 
simple disque ; cette molécule porte six chaînes paraffiniques, longues de 
six à quatorze atomes de carbone. 


Dans la série de sels (21a), un anion organique en forme de disque plat 
et porteur de six chaînes paraffiniques, longues de deux à douze atomes 
de carbone, est associé à un cation tétraédrique de petite taille. La troi- 
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Figure 10.3 (en couleur dans la version numérique). Influence de la longueur des chaînes pa- 
raffiniques sur les dimensions de la maille hexagonale pour des séries d'homologues. (a) Trois 
séries de molécules : 21a (cercles en rouge/gris foncé), 3a (carrés en bleu/gris clair) et po- 
ly(di-n-alkylsilane) (losanges en noir) s'empilant en colonnes, le nombre n d'atomes de car- 
bone de chaque chaîne est porté en abscisse et le carré du paramètre de la maille en ordonnée. 
(b) Quelques exemples de molécules proches des séries 20a (triangles haut en vert/gris clair) 
et 19a (triangles bas en magenta/gris foncé) formant des agrégats. Le nombre m de chaînes 
paraffiniques par molécule est de quatre ou six. Le volume de la composante paraffinique me- 
sure par le produit m x n est porté en abscisse. Les valeurs du carré du paramètre hexagonal, 
portées en ordonnée, se répartissent sur deux droites d'ordonnées à l'origine voisines mais de 
pentes différentes selon la valeur de m. 
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sième est en fait une série de polymères, les poly(di-1-alkylsilane). Tous 
ces polymères ont une partie centrale en forme de batônnet de même lon- 
gueur ; la partie non paraffinique qui constitue l'axe de la colonne est un 
enchaînement d'atomes de silicium. Deux chaînes alkyles non ramifiées 
sont fixées perpendiculairement au squelette -(-Si-),-, leur longueur varie 
entre quatre et quatorze atomes de carbone. Pour chacune de ces séries, la 
mésophase hexagonale est stable sur un large domaine de température et 
de longueur des chaînes (Weber, Guillon, Skoulios & Miller, 1990). Aïnsi, 
les mesures reportées sur la figure 10.3a correspondent à une température 
unique pour chaque série (seule exception, le premier homologue de la sé- 
rie 21a) (Veber et al., 1990). L'aire de la maille varie linéairement avec le 
nombre de carbone de la chaîne. L'ordonnée à l'origine de ces droites, ağ, 
est reliée au diamètre Do du cœur de la colonne par la relation Dp = 1,0540. 
Le diamètre obtenu est comparable aux dimensions moléculaires. Ainsi, ce 
diamètre est de 1,41 nm pour les dérivés 3a et de 0,33 nm pour les dial- 
kylsilanes. Dans le cas des sels 21a, la valeur de 1,47 nm est supérieure au 
diamètre de l'anion organique car il faut évidemment tenir compte de la 
place occupée par le cation. 


La figure 10.3b illustre le cas des mésophases thermotropes formées d'ag- 
grégats cylindriques. Dans cette catégorie, il n'y a pas eu à ce jour d'expé- 
riences portant sur un nombre suffisant d'homologues d'une seule même 
série pour atteindre une description détaillée de l'organisation moléculaire. 
Nous avons donc dû tourner cette difficulté en regroupant les mesures obte- 
nues avec d'autres molécules ayant un cœur de longueur comparable à celui 
des séries 19a et 20a. Il y a toujours cing cycles alignés (liés en para) mais 
les groupes les reliant ne sont pas toujours les mêmes, les groupes -OCO- se 
substituant aux groupes -N=CH- ou réciproquement. Dans certains com- 
posés, le cycle central aromatique -CgHy4- est remplacé par un cycle saturé 
-C6Hj9-. Les molécules portant six chaînes de longueurs égales (type 19a) 
s'assemblent toujours en cylindres, alors que, pour les composés similaires 
avec quatre chaînes substituées (série 20a), seuls les homologues tels que 
n > 10 ont une mésophase colonnaire hexagonale. Pour mieux comparer 
les molécules polycaténaires ayant des nombres de chaînes m différents, 
nous avons porté en abscisse m x n, le nombre total d'atomes de carbone 
des chaînes. Les valeurs du carré du paramètre de maille, portées en or- 
donnée, se répartissent, selon le nombre m de chaînes, sur deux droites de 
pente différente, mais d'ordonnées à l'origine très proches ; le diamètre de 
la zone aromatique qui en découle est légèrement supérieur à la longueur 
de la partie centrale de la molécule. 
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Les distances entre molécules mesurées par différentes méthodes sont re- 
portées dans le tableau 10.2. Comme nous l'expliquerons dans la troisième 
partie de ce chapitre, il est parfois possible de mesurer directement cette 
distance sur les clichés de diffraction. C'est en particulier vrai pour les dé- 
rivés 3a et 21a: l'espacement entre deux molécules varie légèrement d'un 
homologue à l'autre, la valeur moyenne est respectivement de 0,36 nm pour 
les homologues de la série 3a (T = 140 °C) et de 0,345 nm pour la série 21a 
(T = 100 °C). Dans le cas des polysilanes, la distance moyenne entre deux 
atomes de silicium, évaluée à partir d'une estimation de la masse volumique 
de la mésophase, est de 0,16 nm. Pour les molécules des séries 19a et 20a, 
la distance est estimée à partir du paramètre du réseau à l'aide d'une hypo- 
thèse sur la valeur de la masse volumique de la mésophase (1 g.cm””). 


L'aire par chaîne définie par la formule 10.1 est sensiblement la même 
(0,265-0,27 nm°) pour toutes les séries analysées. Seule exception, le dial- 
kylpolysilane, pour lequel l'aire ainsi calculée (0,083 nm?) est très inférieure 
à la valeur minimale de 0,18 nm? des paraffines en phase cristalline. En réa- 
lité, la zone centrale est réduite au squelette polymérique (-Si), et le rayon 
Do/2 se compare à la longueur d'une liaison atomique ; ceci explique que 
le concept d'interface cylindrique perd alors toute signification. 


Il est également possible de déterminer le volume moyen par méthylène* à 
partir de la pente des droites a°(n) : 


da2\ 1 
VcH, = E məz (10.2) 


Ce volume est tres comparable au volume moyen par methylene dans les 
mesophases lamellaires thermotropes et lyotropes (0,020 nm’). Une excep- 
tion cependant : le volume par méthylène n'est que de 0,018 nm” dans les 
composés polycaténaires avec six chaînes paraffiniques. On peut expliquer 
ce fait en remarquant que, en même temps, le volume offert à la composante 
aromatique de la molécule est surestimé. Autrement dit, le modèle simple 
d'une interface séparant deux milieux de densités électroniques constantes 
est inexact. Avec une meilleure connaissance du profil de densité électro- 
nique dans une maille élémentaire, il serait possible d'obtenir une descrip- 
tion plus précise de la répartition des différentes parties de la molécule. 


Dans le traitement des données de la figure 10.3, les chainons terminaux -CH3 sont assimilés 
aux autres chaînons bien que les groupes méthyles terminaux aient un volume plus impor- 
tant. Apparemment, cet excès de volume, proportionnellement plus important pour les ho- 
mologues à chaînes courtes, ne semble pas avoir d'impact visible sur la dépendance linéaire 
de l'aire de la colonne en fonction de la longueur des chaînes. 
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Facteur de structure et profil de densité électronique 


La détermination de la fonction de distribution de la densité électronique 
dans le plan de base du réseau est un problème classique de cristallogra- 
phie. Lorsqu'on compare les données obtenues (c'est-à-dire les intensités 
des divers pics de diffraction) à ce qu'on observe avec les mésophases lamel- 
laires, on constate que l'information est ici plus riche. Ceci indique que les 
fluctuations de position résultant de l'ondulation des colonnes sont d'am- 
plitude plus faible que les fluctuations des couches dans un smectique ther- 
motrope. Cependant, pour faire des mesures d'intensité fiables, il faut se 
soucier de l'alignement de l'échantillon. En général, on ne peut obtenir de 
monodomaines de phase colonnaire et les meilleures mesures d'intensité 
relatives des pics de diffraction sont donc souvent obtenues avec des échan- 
tillons sans orientation préférentielle (diagrammes de poudre). Mais alors, 
la distribution isotrope de l'intensité diffractée diminue le rapport signal sur 
bruit des réflexions d'indices élevés. Pour mieux comprendre dans quelles 
conditions il est possible d'obtenir le profil de densité électronique, nous 
allons discuter trois exemples de mésophases hexagonales de molécules en 
forme de disque. 


L'analyse s'appuie toujours sur une comparaison entre les mesures expéri- 
mentales et le facteur de structure calculé à partir d'un modèle de la phase. 
L'approche la plus simple suppose que la colonne est un objet de symétrie 
circulaire immergé dans un milieu de densité uniforme. Dans ce cadre, le 
facteur de structure est simplement une somme de fonctions de Bessel. 

Le premier exemple est l'hexapentyloxytriphénylène (2a) avec n = 5 qui 
n'a qu'une mésophase, de symétrie hexagonale. Il est possible de contrôler 
la croissance des monodomaines de cette phase lorsqu'elle coexiste avec la 
phase isotrope (Levelut, 1979). Sur le cliché de diffraction de la figure 10.4b, 
on observe simultanément toutes les taches de diffraction issues d'un même 
monodomaine de taille millimétrique. L'échantillon est maintenu en posi- 
tion fixe dans le faisceau et, par conséquent, tous les nœuds du réseau ne 
sont pas simultanément sur la sphère d'Ewald en dépit de la faible résolu- 
tion de l'expérience. Une comparaison des intensités diffractées facilite l'es- 
timation semi-quantitative du facteur de structure : l'intensité du pic (10.0) 
est très supérieure à celle de tous les autres pics. De plus, l'intensité, très 
faible au niveau des taches (11.0) et (20.0), passe ensuite par un maximum 
au voisinage des taches (21.0) et (4.00). Entre ces deux points, le pic (3.00) 
est d'intensité quasi nulle. 


Dans la mésophase, le noyau central plan de la molécule, à priori perpen- 
diculaire à l'axe de la colonne, tourne librement autour de cet axe de sy- 
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Figure 10.4 Cliches de diffraction de la mésophase hexagonale du composé 2a (n = 5). Le 
volume irradié par le faisceau de rayons X est presque entièrement constitué d'un seul do- 
maine. Ainsi, on explore l'espace réciproque en tournant le tube capillaire autour de son axe. 
(a) L'axe des colonnes est horizontal et perpendiculaire à la direction des rayons X ; (b) après 
rotation de 90° du capillaire, le faisceau incident est quasiment parallèle à l'axe des colonnes, 
les arcs extérieurs au réseau de taches ponctuelles sont issus de petits domaines d'orientations 
différentes. 


métrie ternaire. Ainsi, il est possible de calculer la contribution au facteur 
de structure de cette zone centrale (noyau triphénylène auquel on ajoute 
les six atomes d'oxygène des chaînes alkyloxy-). Il y a, dans ce cœur, trente 
atomes qui se regroupent par six sur cinq cercles concentriques de rayons r; 
différents (figure 10.5a : trois pour les atomes de carbone en trait tireté, un 
pour les six atomes d'hydrogène en trait pointillé et un pour les six atomes 
d'oxygène en trait continu). 


Le facteur de structure s'écrit : 
5 
F(Q)=6) fiJo(Qr) (10.3) 
i=1 


où f; est le facteur de diffusion atomique de chaque type d'atome, Jo la fonc- 
tion de Bessel d'ordre zéro et Q le module du vecteur de diffusion. La fi- 
gure 10.5b représente la variation de F?(Q) en fonction de Q. Sur l'axe des 
abscisses, les valeurs de Q correspondant aux nœuds du réseau hexago- 
nal sont repérées par des flèches. Si l'allure générale de cette courbe est 
satisfaisante, il faut cependant la contracter d'un facteur 0,9 selon l'axe des 
abscisses pour positionner correctement les zéros et les maxima d'intensité. 
Autrement dit, pour rendre compte des intensités mesurées, il faut ajouter 
à la zone centrale constituée de noyaux triphénylène, une fine couronne de 
densité supérieure à celle du reste des chaînes correspondant aux atomes 
d'oxygène (figure 10.5a). Il est difficile de donner une image plus précise du 
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Figure 10.5 (en couleur dans la version numerique). Facteur de structure F(Q) de la maille 
hexagonale. (a) Modèle moléculaire utilisé pour calculer son facteur de structure F(Q) , 
(b) variation du carré du facteur de structure en fonction du rapport Q, le module du vecteur 
de diffusion, pour la mésophase hexagonale du dérivé 2b (n = 5). Les flèches rouges/gris et 
leurs indices indiquent les positions et intensités des différents nœuds du réseau. 
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profil de densité électronique dans cette zone de transition car les intensités 
diffractées n'ont été ici estimées que de manière semi-qualitative. 


Le deuxième exemple illustre une autre façon d'améliorer notre connais- 
sance de la structure. Elle consiste à étudier l'évolution du diagramme de 
diffraction en fonction de la longueur des chaînes dans une série homo- 
logue. Cette méthode est bien adaptée aux séries comportant de nombreux 
homologues ayant tous la même mésophase hexagonale. 


Un exemple particulièrement intéressant est celui des dérivés 21a (Veber et 
al., 1990). Il s'agit de sels qui présentent trois composantes en interaction : 
le cation organique et l'anion inorganique subissent une interaction attrac- 
tive alors que les deux composantes aromatique et paraffinique du cation 
ont tendance à ségréger. En outre, il existe un grand nombre d'homologues 
mésomorphes, ce qui fait que le poids relatif de ces trois composantes peut 
varier de manière significative. Ainsi, les proportions massiques des com- 
posantes aromatique, paraffinique et anionique ont respectivement 60%, 
27% et 13% pour le premier homologue mésomorphe (n = 2). Lorsque 
la longueur des chaînes augmente, la contribution relative de Vanion à la 
masse (et donc au facteur de diffusion moléculaire) diminue. 


La plupart des diagrammes de diffraction de cette série ont été obtenus sur 
des poudres. Trois points sont à souligner : 


1. Le premier pic de diffraction (10.0) est toujours le plus intense. Plus la 
longueur de la chaîne est grande, plus le contraste entre le pic (10.0) et 
les suivants est grand. La zone couverte par les pics d'intensité mesu- 
rable reste limitée (Q < 3a*). 


2. L'intensité diffractée n'évolue pas de manière monotone en fonction du 
module du vecteur de diffusion. Lorsque l'intensité d'un pic de diffrac- 
tion est très faible, il se trouve au voisinage d'un point où le facteur de 
structure s'annule. 


3. Finalement, il est possible de classer les intensités des pics de diffraction 
semi-quantitativement en cing catégories « TF b, « F»,« M ə, € fə, « tf», 
selon que l'intensité est très forte, forte, moyenne, faible ou très faible 
(tableau 10.3). 


Les intensités ainsi estimées sont comparées à un modèle de la structure 
en colonnes valable pour tous les homologues de la série. Ici, le modèle le 
plus simple que l'on puisse concevoir ne fait intervenir que deux niveaux 
de densité électronique : un cylindre circulaire homogène de densité p4 et 
de rayon R est immergé dans un second milieu de densité p2. L'équation 
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Tableau 10.3 Estimation qualitative des intensités 
des raies de diffraction du réseau hexagonal des dé- 


rivés 21a. 

(10) (11) (20) (21) (30) 
C2 TF M tf f 
Cs TF tf S, f = 
CG F tf f ER 
CG F f f f — 
CG F f tf tf tf 
CQ M f tf tf — 


qui définit le facteur de structure est similaire à la formule 10.3, la somme 
étant remplacée par une intégrale. Le facteur de structure peut s'exprimer 
en fonction d'un facteur de diffusion moléculaire effectif (cf. tableau 10.2), 
F = (7R?/N,) (p1 — p2), NC étant la distance moyenne qui sépare deux 
molécules le long de l'axe des colonnes : 


R 


N, rdrJo(Qr) = ER 


Jı représente la fonction de Bessel d'ordre 1. 


Les intensites diffractées varient comme le rapport [Jı(QR)/ QI?” et donc 
le seul paramètre ajustable de ce modèle est le rayon du cylindre. Cette 
quantité est représentée dans la figure 10.6b, pour un rayon de cylindre 
R = 0,775 nm. Les points dont les abscisses correspondent à celles des pics 


de diffraction du réseau hexagonal, Q = Grieg d + (h? + hk + k?), figurent 
sur la courbe, regroupés par couleur, avec des symboles différents pour 
chaque homologue. Cette figure présente donc les intensités relatives des 
différents pics de diffraction pour ce modéle a deux niveaux de densité. Ces 
intensités correspondent assez bien aux estimations expérimentales repor- 
tées dans le tableau 10.3. Comparons le rayon 0,775 nm de la partie centrale 
de la colonne aux dimensions moléculaires (figure 10.6a) : le rayon de la 
zone aromatique (approximativement 0,7 nm) est nettement inférieur au 
rayon de la surface séparant les deux milieux de densités électroniques dif- 
ferentes. Par conséquent, on peut considérer que le contre-ion BF, est in- 
clus dans la zone centrale. En fait, l'analyse de la structure ne permet pas 
de distinguer plus particulièrement la position de l'anion. Cela n'est pas 
étonnant puisque le pouvoir de résolution est limité à quelques dixièmes 
de nanomètres du fait que seuls les pics de diffraction tels que Q < 34* sont 
observables. Les électrons supplémentaires apportés par les quatre atomes 
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Figure 10.6 Phase colonnaire hexagonale (P a mm) des composés 21a ioniques. (a) Modèle 
moléculaire du sel 21a. Le cercle bleu en pointillé représente la surface occupée par le cœur 
rigide et le cercle en bleu plein représente la zone de forte densité électronique. (b) Calcul 
de l'intensité diffractée par un cylindre de densité uniforme et de rayon 0,775 nm (cercle bleu 
plein de la partie a) et ses valeurs (regroupées par couleur pour chaque indice hk) à partir 
des paramètres de maille a mesurés pour plusieurs homologues de la série 21a. 
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de fluor de l'ion BF, sont, par symétrie, distribués de manière isotrope au- 
tour de l'axe du cylindre. Cette localisation d'électrons en périphérie de la 
zone centrale peut expliquer l'augmentation apparente du rayon de la zone 
centrale. 


Le troisième exemple de modélisation de structure correspond au cas où 
plusieurs atomes lourds, placés à même distance du centre de la molécule, 
modifient la répartition de l'intensité diffractée par un effet de « marquage » 
(Idziak et al., 1992 ; Malthéte, Levelut & Lehn, 1992). Nous avons évoqué 
dans la section 10.1.2 le cas de molécules flexibles (11e, n = 12) dont la 
forme (disque ou bâtonnet) n'est pas définie sans ambiguïté. Le diagramme 
de diffraction de la mésophase formée par ces molécules ne comporte qu'un 
seul pic de diffraction fin et pourrait donc aussi bien être celui d'une mé- 
sophase lamellaire. Pour préciser la structure, on peut chercher à modifier 
le facteur de diffusion moléculaire tout en préservant, autant que possible, 
l'architecture moléculaire et les propriétés mésomorphes du système. Par 
exemple, il est possible de modifier la chaîne e en substituant un atome 
d'hydrogène par un atome de halogène (ici, du brome). Cette substitution 
est effectuée sur le cycle phényle en un des deux sites proches voisins de 
la chaîne -OC 2H »5. Le nouveau composé 11e’ est également mésomorphe 
mais la mésophase est métastable (monotrope) et donc difficile 4 étudier 
par diffraction. Il est toutefois possible d'obtenir des diagrammes de diffrac- 
tion de la mésophase de mélanges binaires des composés 11e et 11e’. Pour 
un mélange de 58% de 11e et 42 % de 11e’, on observe quatre pics de diffrac- 
tion qui correspondent aux raies (1.00), (2.00), (2.10) et (3.00) d'un réseau 
hexagonal, le paramètre du réseau ne variant pas avec la composition du 
mélange. La raie (1.10) n'est pas observée et les trois raies extérieures sont 
trés faibles. 


Le facteur de structure Fo(Q) du composé non marqué 11e est modélisé par 
la formule 10.4. L'intérieur du cylindre contient le coeur de la molécule, y 
compris les atomes d'oxygéne liant les cycles phényles aux chaines paraffi- 
niques. Pour le composé 11e’, il faut y ajouter la contribution des atomes de 
brome, lesquels sont tous à la même distance R; du centre de la molécule. 
Leur contribution au facteur de structure est F}(Q) = 6FprJo(|O ilRi). Le 
facteur de structure de la mésophase du composé 11e’ est donc la somme 
des deux contributions : F5(Q) et F1(Q). Les deux rayons R et Rı sont esti- 
més d'après des modèles moléculaires. Les valeurs du facteur de structure 
pour un angle de diffusion nul, Fo(0) et F: (0), sont la somme des facteurs 
de diffusion atomique correspondants. 
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Ces deux contributions, ainsi que 
les positions des différents pics de 
diffraction, repérées par des traits 
verticaux, sont représentées sur la 
figure 10.7. Dans ces calculs, seule 
est prise en compte la contribution 
de la partie centrale des molécules. 
La courbe (a) de cercles vides re- 
présente la variation du facteur de 
structure de la partie centrale du 
dérivé 11e, assimilée à un disque de 
rayon R et de densité uniforme pa- 
rallèle au plan, tandis que la courbe 
(a) de cercles pleins représente la 
contribution au facteur de struc- 
ture du dérivé 11e’ des six atomes 
de brome placés à la distance R, 
du centre du disque. F et Fg; sont 
respectivement les facteurs de dif- 
fusion (en nombre d'électrons) de 
l'entité (NOC Hg)6 et de l'atome 
de brome ; les rayons R et R: sont 
estimés d'après un modèle de la 
molécule en conformation plane. 

Il faut remarquer que les deux 

termes Fo(Q) et F1(Q), tels qu'ils 

sont représentés sur la figure, se 

rapportent à un cylindre isolé et 

que, par conséquent, leurs poids 

relatifs seraient différents pour un 

cylindre immergé dans un milieu 
paraffinique homogène (cf. for- 
mule 10.4). 


Tout d'abord, il est clair qu'un mo- 
dèle à deux niveaux de densité ne 
décrit pas correctement la structure 
du composé non marqué (11e). En 
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Figure 10.7 Calcul du facteur de structure du 
dérivé 11e et de son homologue bromé en fonc- 
tion de la composante q (ici en À!) du vec- 
teur de diffusion perpendiculaire à l'axe des 
colonnes Cercles vides : contribution du cœur 
sans halogène ; cercles pleins : contribution des 
halogènes. Les courbes (a) et (b) sont relatives 
à deux composés distincts (et leurs dérivés ha- 
logénés) qui ont des formules chimiques un 
peu différentes. Des segments verticaux, placés 
sur (respectivement sous) l'axe des abscisses, 
marquent l'emplacement des pics de Bragg du 
réseau hexagonal des composés 11e et 11e’ 
(respectivement des deux autres composés ap- 
parentés). 

Malthéte, J., Levelut, A.-M. & Lehn, J. M. 
(1992). Tubular mesophases — a structural- 
analysis. Journal of the Chemical Society-Chemical 
Communications, (19), 1434-1436. doi:10.1039/ 
c39920001434. Figure reproduite avec l'autori- 
sation du Royal Society of Chemistry. 


effet, il y a une contradiction apparente car le facteur de structure Fo(Q) 
calculé n'est pas nul aux points de coordonnées (11.0) et (20.0) du réseau 
alors que seul le pic (10.0) est visible. Pour rendre compte des résultats ex- 
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périmentaux, il faut donc multiplier F5(Q) par un facteur d'atténuation de 
type Debye-Waller. Ceci signifie que l'interface entre les composantes pa- 
raffinique et aromatique est le siège de fluctuations de grande amplitude. 


L'ajout d'une forte proportion (42%) de molécules marquées s'accom- 
pagne d'une extension de la zone contenant les pics d'intensité mesu- 
rable. Ce fait peut s'interpréter par une diminution du facteur d'atténua- 
tion Debye-Waller comme si les atomes de brome, situés au voisinage de 
l'interface entre les deux milieux, limitaient l'amplitude des fluctuations de 
celle-ci. D'un point de vue qualitatif, on peut aussi expliquer pourquoi le 
pic (11.0) est invisible alors que les pics (2.10) et (3.00) ont une intensité 
mesurable : au point (1.10), Fo et Fı sont de signes opposés et d'amplitudes 
comparables. De plus, au voisinage de la réflexion (2.10), la composante F: 
change de signe en s'annulant. Pour affiner l'analyse, il serait nécessaire de 
prendre en compte les trois paramètres qui agissent sur les poids respectifs 
des deux facteurs : la densité électronique du milieu paraffinique et les am- 
plitudes moyennes de fluctuations de l'interface cylindrique et des atomes 
de brome. 


Pour conclure sur la détermination des profils de densité électronique dans 
les mésophases hexagonales, les trois exemples cités montrent que l'ana- 
lyse structurale renforce l'idée que ces mésophases se décrivent comme 
un réseau d'interfaces séparant deux milieux désordonnés. En particulier, 
dans cette approche de la structure, la densité est constante dans tout le 
milieu paraffinique intercolonnaire. Ce résultat, qui a été établi pour des 
mésophases thermotropes formées de colonnes, s'étend aussi aux méso- 
phases lyotropes ou thermotropes formées d'agrégats cylindriques. L'ana- 
lyse structurale repose essentiellement sur la détermination des modules 
des vecteurs de diffusion correspondant aux valeurs nulles et extrémales 
du facteur de structure. Ainsi, il suffit d'estimer l'intensité de manière semi- 
quantitative. En revanche, multiplier le nombre de points de mesure, par 
exemple en comparant plusieurs molécules d'une série homologue, permet 
une détermination plus précise de ces modules. La modélisation du fac- 
teur de structure donne une mesure du rayon de l'interface entre les deux 
milieux et permet d'estimer l'amplitude des fluctuations auxquelles elle est 
soumise. 
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Les différentes symétries des mésophases colonnaires 


Les différentes symétries des réseaux bidimensionnels dans les mésophases ther- 
motropes et lyotropes ; réseaux de parois d'antiphase ; mailles simples et mailles 
multiples ; relation entre propriétés optiques et orientation du réseau ; structures 
colonnaires complexes. 


Comme nous l'avons mentionné en introduction, la symétrie des objets 
(agrégats cylindriques ou colonnes) constituant les mésophases colon- 
naires n'est pas nécessairement de révolution et, par conséquent, le réseau 
hexagonal simple n'est pas le seul réseau observé. Il y a deux classes de ré- 
seaux de colonnes : si les éléments de symétrie de la colonne se confondent 
avec ceux de la maille, le réseau est simple et il n'y a qu'une colonne par 
maille. Au contraire, si plusieurs colonnes se correspondent entre elles par 
des opérations de symétrie du réseau, la maille est multiple (cf. figure 1.14, 
Tome I). 


Lorsqu'il n'y a qu'un seul objet par maille, les dimensions de la maille pri- 
mitive et ses éléments de symétrie sont ceux des objets élémentaires qui 
forment la mésophase. Ces deux caractéristiques diffèrent notablement se- 
lon la nature de l'objet élémentaire : agrégat ou colonne. En effet, dans le 
premier cas, la mésophase peut être vue comme une assemblée de rubans 
dont l'épaisseur est liée à la longueur apparente des molécules qui la consti- 
tuent, mais dont la largeur est éminemment variable. Si la maille est très 
anisométrique, la mésophase est assimilable à un empilement de lamelles 
traversées par un réseau régulier de parois. Au contraire, la section d'une 
colonne formée par empilement de molécules a des dimensions se compa- 
rant à celles de la molécule. Pour cette raison, nous allons examiner sépa- 
rément les propriétés des assemblées de rubans et celles des assemblées de 
colonnes. 


Les réseaux de rubans, leur relation avec les phases lamellaires 


Le plus souvent, le nombre de pics observés lors d'une expérience de dif- 
fraction sur des échantillons polydomaines (diagramme de poudre) est 
suffisant pour déterminer sans ambiguïté les paramètres de maille et pour 
détecter les règles d'extinctions systématiques. Le réseau bidimensionnel 
simple (ne contenant qu'une seule colonne par maille) de plus haute symé- 
trie, après le réseau hexagonal, est orthorhombique P = = = Comme dans 


mmm 
la phase hexagonale (simple), les axes des colonnes sont placés aux som- 
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mets d'une maille primitive losange mais les angles aux sommets sont quel- 
conques. Cette maille primitive est remplacée par convention par la maille 
équivalente rectangulaire centrée de surface double. Elle contient deux co- 
lonnes placées l'une au sommet et l'autre au centre de la maille. Dans les 
lyotropes, cette mésophase s'insère dans une séquence de phases 


lamellaire — rectangle centré — hexagonale. 


Lorsqu'on passe de la phase hexagonale a la phase lamellaire Ly, les cy- 
lindres deviennent des rubans de plus en plus larges ; simultanément, 
l'angle aigu du losange qui est de 7/3 dans la maille hexagonale décroit 
de plus en plus. Dans une phase directe, chaque ruban est constitué d'une 
bicouche hydrophobe plate terminée par deux demi-cylindres ; dans une 
phase inverse, un canal plat rempli d'eau occupe le centre du ruban. Quelle 
que soit la répartition des deux composantes, le petit côté de la maille rec- 
tangle mesure la distance entre les plans médians de deux bicouches ad- 
jacentes (figure 10.8), il est donc comparable à la période de la phase la- 
mellaire. Dans la direction perpendiculaire, la distance séparant les centres 
de deux rubans adjacents est égale à la moitié du grand côté de la maille 
rectangulaire. Le rapport entre ces deux paramètres permet donc d'évaluer 
l'anisotropie de la section des colonnes. La phase rectangle inverse, appa- 
raissant également dans les savons secs, est aussi une mésophase thermo- 
trope. 


La mésophase thermotrope bidimensionnelle de maille rectangulaire cen- 
trée, appelée smectique A, se retrouve aussi dans le diagramme de phases 
des molécules mésogènes allongées dites « polaires » comme étape inter- 
médiaire de la transition entre deux phases de type smectique A de pé- 
riodes différentes (cf. chapitre 8). À haute température (mésophase smec- 
tique A1), la période est comparable à la longueur moléculaire : les groupes 
polaires situés à l'une des extrémités de la molécule sont également distri- 
bués sur les deux surfaces de la couche moléculaire. Les deux directions 
possibles des dipöles portés par les molécules se retrouvent en propor- 
tions égales à l'intérieur d'une même couche. À basse température (méso- 
phase smectique A2), les molécules forment des bicouches analogues aux 
bicouches lyotropes, de période égale à environ deux longueurs molécu- 
laires (cf. chapitre 8). L'élément de base de la phase lamellaire est une paire 
de molécules alignées sur le même axe. Les groupes polaires terminaux en 
vis-à-vis forment le plan médian de la lamelle et la phase est antiferroélec- 
trique. 
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Figure 10.8 (en couleur dans la version numérique). Vue schématique d'une section perpen- 
diculaire à l'axe des rubans de la structure des phases lyotropes rectangulaires centrées. Les ex- 
trémités hydrophiles des molécules sont réparties sur une surface cylindrique fermée de symé- 
trie orthorhombique. Phase lyotrope rectangulaire centré (c2mm) (a) directe et (b) inverse ; 


phase lyotrope rectangulaire en chevrons (p2¢¢) (c) directe et (d) inverse (o est l'angle d'in- 
clinaison des chevrons) (Hendrikx & Levelut, 1988). 


On peut observer une transition directe* entre ces deux phases mais la tran- 
sition antiferroélectrique-paraélectrique peut également se faire en deux 
étapes. La phase additionnelle est isomorphe de la mésophase de symétrie 
rectangulaire centrée observée dans les lyotropes. Dans cette phase smec- 
tique À, seules les directions des dipôles sont modulées dans une direc- 
tion perpendiculaire au directeur (voir figure 10.9) alors que la fonction 
de distribution des directeurs moléculaires reste pratiquement inchangée. 
Les molécules forment des couches et le directeur est normal à leurs plans. 
Parallèlement aux couches, ni l'épaisseur ni la densité ne sont modulées, 
seule l'orientation des dipöles portés par les molécules varie périodique- 
ment. Suivant tout axe perpendiculaire au plan des couches, les molécules 
sont orientées en sens contraire dans deux couches successives. Ainsi, la 
phase smectique À peut être vue comme un réseau rectangulaire centré de 


La transition directe entre les deux phases smectique A; et smectique A, s'apparente à la tran- 
sition smectique CA-smectique C décrite dans le chapitre précédent. Toutefois, les dipöles 
sont parallèles aux plans des couches et perpendiculaires au directeur dans une couche molé- 
culaire de type smectique C alors qu'ils sont parallèles au directeur dans une couche de type 
smectique A. 
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Figure 10.9 Représentation schématique de la modulation de l'orientation des molécules po- 
laires (figurées par des flèches verticales) dans une phase smectique À (Sigaud, Hardouin, 
Achard & Levelut, 1981). Les lignes pointillées matérialisent les couches smectiques et les 
lignes tiretées représentent des parois d'antiphase. 


rubans ayant l'épaisseur d'une double couche de la structure. 


Dans la phase bidimensionnelle, le dipôle moyen est module périodi- 
quement dans deux directions, parallèle et perpendiculaire au plan des 
couches. D'une part, la polarisation globale de chaque couche est nulle. La 
polarisation locale P(x) de la couche, fonction périodique symétrique de 
la coordonnée x, s'écrit ainsi comme une somme d'harmoniques d'ordre n : 
P(x) = XP, cos(27tnx/a) où a est la période de la modulation. D'autre part, 
la structure bicouche antiferroélectrique est conservée localement dans la 
direction Oz, normale aux couches. À même valeur de x, les polarisations 
dans les couches j et j + 1 sont égales et de signes opposés ` P;,1(x) = 
—P;(x). Soit, en introduisant la période c de la phase smectique A: : 


P(x,z) = +P(x+a/2,z+c) 
= —P(x,z + c) (10.5) 
= —P(x + a/2,z) 


La structure est donc périodique dans deux directions perpendiculaires 
et la maille est un rectangle centré de dimensions a x 2c. La structure de 
cette phase est similaire à celle de la mésophase lyotrope de même symétrie 
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constituée de rubans de structure bicouche centrés sur les sommets d'une 
maille losange. Toutefois, la mésophase thermotrope est un empilement de 
couches moléculaires homogènes et continues, seule l'orientation des di- 
pôles longitudinaux varie parallèlement au plan des couches. La modula- 
tion périodique des dipöles longitudinaux n'affecte ni la densité de mole- 
cules ni l'ordre orientationnel des directeurs.* On peut considérer que les in- 
terfaces entre deux couches monomoléculaires adjacentes restent planes et 
infinies, seule varie la nature des groupes qui sont situés de part et d'autre. 
Ainsi, le caractère lamellaire de cette phase reste dominant’ et elle apparaît 
donc comme un empilement de couches smectiques infinies traversé par 
un réseau de parois planes perpendiculaires à ces couches. Entre deux pa- 
rois, la structure lamellaire est celle de la phase smectique A, les surfaces 
séparant deux couches se prolongent de part et d'autre de la paroi mais 
une couche où les dipôles pointent dans une direction est prolongée par 
une couche où les dipôles pointent dans la direction opposée. Autrement 
dit, lorsqu'on traverse une paroi, la structure lamellaire subit une transla- 
tion d'amplitude égale à c, la demi-période dans la direction normale aux 
lamelles. 


Des réseaux périodiques de parois similaires ont été observés dans certains 
systèmes binaires d'atomes métalliques tels que, par exemple, Au/Cu lors 
du passage d'une phase solide ordonnée à une phase solide désordonnée ; 
on parle alors de parois d'antiphase (Sato & Toth, 1963). 


Cette particularité de la phase smectique À de réseau rectangle centré se re- 
flète dans les diagrammes de diffraction des rayons X. Puisque les couches 
moléculaires sont homogènes et planes, la densité électronique projetée sur 
le plan des couches est uniforme. En conséquence, les pics de diffraction 
du plan équatorial, (400), sont tous d'intensité nulle ainsi que tous les pics 
d'indice Hül avec I pair. En outre, les couches smectiques sont des liquides 
bidimensionnels et la frontière séparant deux domaines de polarisations 
inversées reste donc floue. La polarisation varie progressivement entre les 
deux valeurs opposées sur des distances très supérieures à celle qui sépare 
deux molécules proches voisines. Au voisinage de la phase désordonnée 
(smectique A1), le diagramme de diffraction n'est caractérisé que par les 


Le directeur est assimilé à l'axe long des molécules considérées comme des bâtonnets aux deux 
extrémités identiques. L'angle qu'il fait avec une direction donnée (par exemple la normale aux 
plans smectiques) est donc défini modulo x. 

En dépit de ce caractère lamellaire dominant et de sa dénomination smectique, cette phase 
possède une symétrie bidimensionnelle justifiant sa description dans ce chapitre sur les phases 
colonnaires. 


x 
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pics (+10+1) et (002) et un seul harmonique suffit pour décrire la modula- 
tion (ce qui est très different de la représentation de la figure 10.9). Il est dif- 
ficile de repérer cette phase par l'observation des textures car ses propriétés 
élastiques restent proches de celles de la phase smectique A. Lorsque la tem- 
pérature diminue, les pics d'indices |h| > 3 deviennent observables, ce qui 
signifie que les parois séparant deux zones de polarisations opposées de- 
viennent plus abruptes. Simultanément, la distance entre parois augmente 
lorsque la température décroit. 


La largeur des domaines de structure antiferroélectrique devrait, en prin- 
cipe, tendre vers l'infini lorsqu'on atteint la phase smectique Az ordonnée. 
Cependant, il n'est pas sûr que les observations expérimentales se rap- 
portent toujours à un état d'équilibre stable. En effet, bien que les phases 
soient fluides, le réseau de parois peut évoluer lentement avec le temps* et 
cette évolution lente favorise l'apparition de phases métastables.* 


Il existe un troisième type de réseau simple, de symétrie oblique. La maille 
élémentaire est un parallélogramme et les éléments de symétrie sont un axe 
binaire perpendiculaire au plan du réseau et un plan de symétrie parallèle 
à ce plan. Il s'agit de la symétrie d'agrégats ayant la forme de rubans recti- 
lignes contenant des molécules inclinées par rapport aux surfaces. 


Une mésophase de réseau bidimensionnel oblique a été d'abord observée 
dans des systèmes lyotropes. Lorsqu'on élève la température d'un mélange 
de composition donnée, on passe d'une phase lyotrope Lg (ou lyotrope Lg) 
a la phase lyotrope L, (cf. chapitre 8). Lors de cette transformation, il y a 
« fusion » du milieu paraffinique. La sous-couche paraffinique, constituée 
de « tiges rigides » organisées en réseau régulier dans la phase lyotrope Lg, 
se transforme en un milieu paraffinique fondu homogène dans la phase lyo- 
trope L,. Cette transition de fusion, s'accompagnant d'un accroissement de 
l'aire par chaîne à l'interface avec le milieu aqueux, peut se faire en deux 


La valeur de la période dans le plan des couches est fonction du sens de variation de la tempé- 
rature. L'amplitude de l'hystérésis diminue lorsque le temps de recuit 4 chaque température 
augmente. Le temps caractéristique de cette évolution peut dépasser plusieurs heures. 

Ainsi, il a été observé une nouvelle mésophase de réseau rectangle simple dont les paramétres 
sont indépendants de la température (Levelut, 1984). Alors, les parois ne sont pas équidis- 
tantes et chaque maille contient une paire de parois paralléles. Lorsque la température décroit, 
la période du réseau de parois se stabilise, seule la distance entre parois d'une méme paire va- 
rie jusqu'à ce que l'une des deux espèces de domaines en antiphase disparaisse complètement 
laissant la place à une structure smectique A, uniforme. Cette structure particulière du réseau 
de parois d'antiphase semble métastable et il se pourrait qu'elle disparaisse au profit de la 
phase smectique Az lorsqu'on maintient l'échantillon plusieurs heures à température fixe. 
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étapes. On observe alors une phase oblique intermédiaire formée d'une as- 
semblée de rubans parallèles. Dans cette phase, appelée lyotrope Pe, il ya 
une modulation de la conformation des chaînes paraffiniques, les plus ri- 
gides se trouvant au centre du ruban (Tardieu, Luzzati & Reman, 1973). 
Simultanément, l'inclinaison du tensioactif sur la surface est variable. 


Il existe dans la phase bidimensionnelle lyotrope Pg un ordre orientationnel 
des molécules qu'on retrouve aussi dans certaines phases obliques thermo- 
tropes. Il n'est donc pas surprenant d'observer la transformation de la phase 
smectique C thermotrope en une phase oblique. Dans certains dérivés po- 
lycaténaires, elle est insérée dans une séquence : 


smectique C — oblique — hexagonale 


(Destrade, Tinh, Roubineau & Levelut, 1988). La progression dans le sens 
des flèches est induite par une élévation de la température ou un allonge- 
ment des chaînes paraffiniques. Les rubans qui sont les éléments constitu- 
tifs de la phase oblique sont d'une épaisseur comparable aux paramètres 
des phases hexagonale et smectique C. Lorsqu'on est dans des conditions 
proches de celles qui favorisent la phase hexagonale, la largeur des rubans 
est comparable à leur épaisseur. À l'opposé, lorsqu'on est au voisinage de 
la phase lamellaire, la largeur des rubans peut atteindre la dizaine de na- 
nomètres. La phase oblique peut être également observée comme étape in- 
termédiaire entre deux phases de type smectique C de périodes différentes 
lorsque les molécules mésogènes sont porteuses d'un fort moment dipo- 
laire longitudinal ; elle est alors appelée smectique C par analogie avec la 
phase smectique À. 


Que le système soit lyotrope ou thermotrope, la phase oblique constituée 
d'agrégats est caractérisée par une distribution inhomogène des aires mo- 
léculaires à l'interface entre les deux composantes amphipathiques et de 
l'inclinaison moyenne des directeurs sur la surface. L'un des paramètres de 
réseau est comparable aux dimensions de la molécule (phase thermotrope) 
ou de la bicouche (phase lyotrope) ; le second paramètre peut varier dans 
des proportions considérables. Lorsque les rubans qui forment cette phase 
sont de largeur très supérieure à leur épaisseur, la distribution des deux 
milieux dans le ruban est proche de celle qu'on observe dans une phase 
lamellaire. En particulier, le milieu constituant la zone centrale du ruban 
est continu de part et d'autre des parois des domaines qui délimitent les 
rubans. Ainsi, dans la phase lyotrope Pa, la topologie est celle d'une phase 
lamellaire avec des interfaces en dents de scie ; cette phase est souvent dé- 
signée en anglais par le terme ripple phase. La phase thermotrope de type 
smectique C de même symétrie est souvent décrite comme une phase la- 
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Figure 10.10 Schéma de l'organisation en phase smectique €. Le réseau, de symétrie oblique 
et de maille (a,2c) est bidimensionnel. Les molécules polaires sont représentées par des flèches 
verticales. 


mellaire traversée par un réseau de parois planes* équidistantes, inclinées 
par rapport à la direction moyenne des lamelles (figure 10.10). Avec des 
molécules thermotropes du type polycaténaire, cet empilement de lamelles 
plissées évolue dans le diagramme de phases vers une assemblée d'inter- 
faces cylindriques fermées. 


10.2.2 Réseaux simples de colonnes 


Lorsque l'objet élémentaire est une colonne de molécules empilées, le seul 
réseau simple courant est de symétrie hexagonale. La symétrie uniaxiale 
des colonnes résulte du désordre orientationnel de la molécule : les molé- 
cules qui forment les colonnes sont assimilables à des disques plans cir- 
culaires. L'abaissement de symétrie de la colonne est le plus souvent dû à 
l'inclinaison des disques par rapport à l'axe des colonnes. Cette inclinaison 
peut se détecter sur les clichés de diffraction de monodomaines' de la phase 
colonnaire rectangulaire, comme sur la figure 10.11a se rapportant au déri- 
vé 2d (n = 6), (Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade & Tinh, 1981). 


* Le qualificatif de « planes » appliqué a ces parois correspond a une vision macroscopique. A 
l'échelle nanométrique, la paroi est modulée avec la période de la structure lamellaire. 

t Le cliché de diffraction d'un monodomaine reflète les propriétés de symétrie de la mésophase. 
En particulier, il est possible de déterminer si l'axe des colonnes est bien un axe de symétrie 
de celle-ci. Ce point sera développé dans la section 10.3 qui traite de l'organisation intracolon- 
naire. 
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Figure 10.11 Clichés de diffraction de mésophases en colonnes. Les échantillons sont sous 
forme de monodomaine ou de fibre (ensemble de domaines avec une orientation commune 
des axes des colonnes). (a) Échantillon de la mésophase rectangulaire centrée de l'homologue 
2d (n = 6) ; on peut identifier un monodomaine majoritaire responsable des taches de Bragg 
surexposées et des arcs diffus caractéristiques de l'organisation intracolonnaire (plusieurs pics 
de Bragg de moindre intensité montrent que le volume irradié contient d'autres petits do- 
maines orientés (Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade & Tinh, 1981) ; (b) fibre (alignée 
sur une feuille de mica) de la mésophase hexagonale de l'homologue 2b (n = 11) ; (c) fibre 
(alignée par écoulement dans un tube de Lindemann) de la mésophase rectangulaire polaire 
P2, de l'homologue chiral 2b*, à droite représentation schématique du cliché (Levelut, Os- 
wald, Ghanem & Malthete, 1984) ; (d) fibre (alignée sur une feuille de mica) de la mésophase 
hexagonale de l'homologue 4b (n = 11), (Levelut, Malthéte & Collet, 1986). Pour les clichés 
b, cet d, l'axe de fibre est perpendiculaire au plan contenant les pics de Bragg (repéré par la 
lettre a sur le schéma c) ; les repères c et d du schéma correspondent respectivement à l'inten- 
sité diffusée par le milieu paraffinique et par le milieu aromatique. 
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Figure 10.12 (en couleur dans la version numérique). Mésophases rectangulaires consti- 
tuées de colonnes de molécules empilées. Vue schématique d'une section perpendiculaire 
aux colonnes. La molécule est représentée par une ellipse ; un effet de perspective est obte- 
nu en épaississant le bord de l'ellipse situé en avant du plan de la figure. (a) Mésophase de 
symétrie rectangulaire centrée C 2 ; (b) mésophase en chevrons pu (Hendrikx & Levelut, 
1988). 


E 


Figure 10.13 (en couleur dans la version numérique). Section perpendiculaire à l'axe bi- 
naire de réseaux obliques de symétrie 2, Seules les interfaces entre les deux composantes 


amphipathiques de la mésophase sont représentées (lignes bleues/grises). (a) La phase est 
formée de lamelles plissées (cas des phases lyotrope Pg et smectique Č). La ligne pointillée 
matérialise la position moyenne des extrémités CH, des chaînes paraffiniques caractérisant 
la permanence de la structure en double couche. La structure est constituée d'une alternance 
de rubans parallélépipédiques accolés avec un changement de direction à la frontière entre 
deux zones successives (zones gris clair et blanches). La courbure des interfaces est locali- 
sée dans des zones très étroites correspondant aux limites entre une zone gris clair et une 
zone blanche ; ces deux zones sont de largeur très inégale, la plus étroite peut être considé- 
rée comme une paroi. (b) Le réseau est de même symétrie mais la topologie est différente. 
Les surfaces séparant les deux milieux sont fermées et forment une assemblée de cylindres 
identiques et parallèles. L'un des milieux est divisé en une infinité de rubans isolés parallèles 
identiques immergés dans le second milieu qui est continu. 


Le réseau de colonnes est rectangulaire centré et le groupe de symétrie cor- 
respondant à l'organisation est monoclinique C 2 (figure 10.12a). Lam&me 
structure se retrouve dans les mésophases thermotropes rectangulaires cen- 
trées de dérivés de la vinamidine. Dans ce cas, la colonne est constituée de 
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dimeres* empilés. Quatre mesophases, de même symétrie et de paramètres 
quasi identiques, se succedent dans le möme compose (Zinsou, Veber, Str- 
zelecka, lallabert & Levelut, 1994). Bien que les résultats expérimentaux ne 
soient pas suffisants pour conclure, on peut néanmoins supposer que les 
transitions successives sont dues à de légères modifications de la structure 
des dimères. 


Les colonnes sont également constituées de dimères dans les deux méso- 
phases du dérivé de l'inositol (15a, n = 7), (Praefcke et al., 1991). À haute 
température, le réseau est rectangulaire centré mais, ici, la forme allongée 
du dimère suffit pour donner une forme anisotrope aux colonnes. La phase 
est vraisemblablement de symétrie C = (figure 10.12a). Dans le cas des mé- 
sophases de molécules polycaténaires, cette structure évolue progressive- 
ment. Les zones où l'interface est courbe s'élargissent pour aboutir ensuite 
à la formation d'une mésophase de même symétrie mais de topologie diffé- 
rente : la phase oblique de rubans (ou cylindres) immergés dans un second 
milieu continu « unique » (voir la figure 10.13). 


Réseaux contenant plusieurs colonnes par maille 


Dans les mésophases de colonnes de molécules empilées, les mailles 
simples de basse symétrie sont en fait peu fréquentes. L'inclinaison des 
molécules par rapport à l'axe des colonnes, qui rend les colonnes peu sy- 
métriques, conduit, dans la grande majorité des cas, à des structures plus 
complexes dans lesquelles on retrouve au moins deux orientations diffé- 
rentes des directeurs moléculaires. 


Structures « en chevrons » 


Lorsque les molécules mésomorphes sont assimilables à des disques plans, 
les deux mésophases les plus courantes sont de réseau hexagonal et rec- 
tangulaire. Pour ce dernier, les sections droites des colonnes (assimilables 
à des ellipses) sont disposées en « chevrons », c'est-à-dire sur des rangées 
parallèles de telle manière que les axes des ellipses de deux rangées voi- 
sines soient symétriques par rapport à une direction parallèle aux rangées. 
La disposition des sections de colonnes est identique à celle des molécules 
dans une couche de la phase smectiqueE (figure 6.9). Il y a dans la structure 


La formation de dimères dérive de l'architecture de ces molécules de forme approximative- 
ment triangulaire. D'un côté, un groupe polaire terminal (-NO;) est situé sur un sommet du 
triangle alors que six chaînes paraffiniques sont localisées sur la base opposée. 


x 
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en chevrons deux types de colonnes dont les sections sont de forme iden- 
tique mais ont des orientations différentes , les deux éléments d'une même 
maille sont reliés entre eux par un élément de symétrie non symmorphique 
(miroir à glissement ou axe hélicoïdal 2:). 


Dans le cas des mésophases smectique E et smectique H, ce sont les sections 
des molécules perpendiculairement au directeur qui forment une struc- 


ture en chevrons. La première mésophase est de symétrie orthorhombique 
21 21 2 2 ə 2 

P— = la seconde de symétrie monoclinique P =. 

A priori, on devrait pouvoir observer deux mésophases rectangulaires en 


colonnes décrites par ces deux mémes groupes de symétrie. La symé- 
trie pu az est compatible avec les propriétés de symétrie d'un agrégat 
cylindrique. Toutefois, la structure en chevrons reste très rare dans ce cas. 
Une mésophase de cette symétrie a été détectée dans le cas de mélanges 
ternaires tensioactif ionique, alcool, eau (Alperine, Hendrikx & Charvolin, 
1985). Elle remplace la mésophase rectangulaire centrée lorsque la propor- 
tion d'alcool est augmentée tout en maintenant constante la concentration 
de molécules hydrophobes. Une analyse de la structure de cette mésophase 
montre que les deux composantes hydrophobes ne sont pas distribuées de 
manière homogène* dans la section de l'agrégat. Ainsi, l'extrémité hydro- 
phile chargée du tensioactif ionique occupe de préférence les zones les plus 
courbées de l'interface entre milieu hydrophile et milieu hydrophobe. Par 
conséquent, les charges électriques sont distribuées de manière inhomo- 
gène sur la surface et le moment quadrupolaire de l'agrégat devient impor- 
tant. La structure en chevrons est donc stabilisée par les interactions entre 
les quadrupôles, ce que confirment les modèles théoriques. 


De manière analogue, certaines molécules thermotropes possèdent un mo- 
ment quadrupolaire localisé dans la partie centrale aromatique et peuvent 
ainsi constituer des colonnes de section elliptique. Si la colonne garde un 
plan de symétrie perpendiculaire à son axe, la symétrie de la mésophase 
est orthorhombique. Le seul exemple connu de mésophase colonnaire ther- 
motrope correspondant à un arrangement analogue à celui de la phase 
smectique E est, en fait, de réseau carré. Il s'agit de la phase basse tempéra- 
ture (colonnaire carrée) d'un dérivé de l'inositol (15a, n = 7) qui possède 
deux mésophases colonnaires (Praefcke et al., 1991). Nous avons présenté 
la structure de la mésophase de haute température dans la section précé- 


La méthode appliquée est celle de la variation de contraste en diffraction de neutrons sur des 
mélanges associant un tensioactif deutéré à un co-tensioactif hydrogéné. Elle a également été 
appliquée aux cas des phases nématiques de compositions voisines. 


Périodicité des structures mésomorphes 


239 


b=2,325nm 


a=3,286 nm 


a=2.845nm 
a b 


Figure 10.14 Structures « en chevrons » dans les phases en colonnes. (a) Réseau rectangu- 


laire centre C = ; (b) réseau carré P422. L'absence de centre de symétrie résulte de la nature 
asymétrique des constituants (dérivé de l'inositol) ; l'élément de base de la colonne est un 
dimère asymétrique 

Praefcke, K., Marquardt, P., Kohne, B., Stephan, W., Levelut, A.-M. & Wachtel, E (1991). In- 
ositol liquid crystals, X-ray diffraction studies of their hydrogen-bond supported supramol- 
ecular mesophases(1). Molecular Crystals and Liquid Crystals, 203, 149-158. doi:10.1080/ 
00268949108046054 (composés 13a-16a). Figure reproduite avec l'autorisation de l'éditeur 
(Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 


dente et nous avons établi que les colonnes constituées de dimères forment 
un réseau rectangle centré (colonnaire rectangulaire centrée). 


À basse température, la maille rectangle se transforme en maille carrée de 
surface identique. II semble naturel de supposer que le dimère reste l'élé- 
ment de base de l'organisation en colonnes ; il y aurait donc également deux 
colonnes par maille dans la phase basse température. Compte tenu des pro- 
priétés de symétrie de la colonne et du réseau, la structure de la phase 
colonnaire quadratique est une structure « en chevrons », les axes des co- 
lonnes sont aux points de coordonnées (+,0) et (0,+) et donc aux som- 
mets d'un carré (losange d'angles au sommet 7/2). Les sections des deux 
colonnes d'une même maille sont perpendiculaires. La symétrie du réseau 
est P = mm mais, cette phase n'ayant été mise en évidence que dans le dérivé 
chiral cité ci-dessus, la symétrie de la phase colonnaire quadratique, chirale 
est P422 comme représentée sur la figure 10.14b. A notre connaissance, il 
n'y a pas d'autres mésophases en colonnes de réseau carré. 


La structure en chevrons est très commune mais, en général, il n'est pas 
facile de distinguer entre les symétries monoclinique et orthorhombique à 
partir des diagrammes de diffraction des rayons X car il est difficile d'ob- 
tenir des échantillons monodomaines. La meilleure méthode pour détec- 
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Figure 10.15 (en couleur dans la version numérique). Mise en évidence des propriétés de 
symétrie des mésophases en colonnes par l'observation des textures avec un microscope op- 
tique entre polariseurs croisés d'axes parallèles aux bords de la figure. Représentation sché- 
matique des axes des colonnes (cercles concentriques bleu/gris), et de la trace des plans des 
disques moléculaires (segments rouge/gris) dans un domaine développable. Les zones les 
plus sombres correspondent aux régions où les plans des disques sont parallèles (ou perpen- 
diculaires) aux axes des polariseurs. (a) Phase hexagonale (simple), les plans des disques sont 
perpendiculaires à l'axe des colonnes ; (b) phase de réseau rectangulaire (simple). Le groupe 


.. 2 
de symétrie est monoclinique P=. 


ter l'inclinaison des molécules reste alors l'observation des textures en lu- 
mière polarisée. En effet, lorsque la direction de l'axe des colonnes varie 
d'un point à un autre de l'échantillon, cette variation doit respecter les 
contraintes imposées par la structure bidimensionnelle périodique. Si on 
examine une couche mince de la mésophase à l'aide d'un microscope po- 
larisant, on observe de nombreuses zones où les colonnes sont parallèles 
au plan de la préparation et s'enroulent en cercle autour d'un défaut ou 
point singulier (figure 10.15a), (Frank & Chandrasekhar, 1980). Vues entre 
polariseurs croisés, ces zones, plus ou moins circulaires, sont découpées 
en quadrants alternativement sombres et éclairés. Cette variation d'inten- 
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sité est liée à l'angle que font les axes de symétrie de l'ellipsoïde des in- 
dices avec les directions de polarisation sélectionnées par les polariseurs. 
En particulier, lorsque la projection d'un axe de symétrie sur le plan d'ob- 
servation est parallèle à l'une des directions du polariseur ou de l'analy- 
seur, il n'y a pas de lumière transmise. Ces conditions sont reprises sur les 
schémas de la figure 10.15. Dans ces mésophases, les chaînes paraffiniques 
sont dans un état très désordonné et leur contribution à la biréfringence 
est négligeable. Les axes de l'ellipsoïde se confondent donc avec ceux du 
cœur aromatique qui a la forme d'un disque plan. En comparant les tex- 
tures des mésophases rectangulaires et hexagonales formées de molécules 
assimilables à des disques, on constate une même alternance de secteurs 
sombres et clairs rayonnant autour de points singuliers. Il apparaît toute- 
fois une différence dans la direction médiane de ces secteurs. En se référant 
à la situation schématisée sur la figure 10.15, cette observation apporte la 
preuve que, dans la phase rectangle, les molécules (segments rouges/ gris) 
ne sont pas normales aux cercles concentriques (en bleu/gris), traces des 
axes des colonnes. 


Revenons aux propriétés de symétrie du réseau de la mésophase en che- 
vrons (voir la figure 10.12b) : il y a deux colonnes par maille dont les axes 
sont situés aux sommets et au centre de la maille. Puisque les molécules 
sont inclinées par rapport à l'axe des colonnes, chaque colonne possède en 
général un plan de symétrie défini par l'axe des colonnes et le directeur et 
un axe binaire perpendiculaire à ce plan. L'anisotropie de la section d'une 
colonne est due à l'inclinaison moyenne de la molécule par rapport à l'axe 
de cette colonne. Le diagramme de poudre de diffraction des rayons X de 
cette mésophase est très similaire à celui de la phase hexagonale. Le pre- 
mier pic de diffraction du réseau hexagonal est remplacé néanmoins par 
un doublet de raies souvent très proches : ce sont les pics (200) et (110) 
du réseau rectangle. Si l'on appelle Qo la position médiane entre ces deux 
raies, les réflexions (020) et (310) d'une part et (400) et (220) d'autre part, 
ont des positions respectivement proches des points V3 Qo, et 2Qo. (Ces 
six raies sont aussi celles qu'on observe pour un réseau rectangle centré.) 
On observe en outre un pic d'intensité plus faible, correspondant à un vec- 
teur de diffusion intermédiaire (~ V7 Qo/2). Ce pic supplémentaire (210) 
est caractéristique de la structure en chevrons. La maille est rectangulaire 
de symétrie monoclinique P a, Il y a deux colonnes par maille avec, pour 
chacune, une orientation différente des directeurs moléculaires, bien qu'ils 
soient inclinés du même angle sur l'axe des colonnes. 


Les deux paramètres du réseau rectangle sont dans un rapport très voisin 


x 
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de V3, ce qui signifie que les axes de trois colonnes, proches voisines deux 
à deux, sont placés aux sommets d'un triangle presque équilatéral. La dis- 
torsion par rapport au réseau hexagonal est mesurée par le rapport AQ/Qo 
où AQ est l'écart entre les pics (110) et (200) du doublet ; ce rapport est gé- 
néralement de l'ordre de 1%. Les expériences de diffraction des rayons X 
ne permettent pas à elles seules de savoir si l'axe binaire 2) est parallèle 
au petit ou au grand côté de la maille. En effet, pour distinguer entre ces 
deux structures possibles, il faut disposer d'un monodomaine et parvenir à 
déterminer l'orientation des axes cristallographiques par rapport aux axes 
principaux de Tellipsoide des indices. Cette détermination a été possible 
pour un dérivé du triphénylène (2b) (Levelut, Oswald, Ghanem & Mal- 
thête, 1984) : on constate que l'axe binaire est parallèle au petit côté du rec- 
tangle. On peut également évaluer l'angle que fait le directeur avec les axes 
cristallographiques grâce à des mesures de biréfringence ; pour le composé 
étudié, l'angle du directeur avec l'axe des colonnes est d'environ 30 à 40°. 


Beaucoup de molécules mésogènes de formes diverses, mais de partie centrale plane comme 
les dérivés du triphénylène, des phtalocyanines, de l'anthraquinone, etc., forment des méso- 
phases colonnaires de même symétrie pt, Parfois, la structure en chevrons est légèrement 
dissymétrique et le réseau est alors oblique. Par exemple, avec des dérivés d'architecture très 
semblable à celle de la série 3b, la phase rectangulaire (simple) de symétrie P a se transforme 
à plus basse température en une mésophase de symétrie triclinique P1. Les modifications du 
diagramme de diffraction (positions et intensités des différents pics) sont minimes, ce qui 
suggère que les colonnes sont peu déformées lorsqu'on passe d'une phase à l'autre. Une maille 
oblique est également observée avec des molécules ayant une forme pyramidale (Levelut, Mal- 
thête & Collet, 1986). Ces pyramides peuvent s'emboîter les unes au-dessus des autres pour 
former des colonnes. L'unique mésophase en colonnes du dérivé 4b (n = 9) est isomorphe 
avec la mésophase de basse temperature de l'homologue supérieur 4b (n = 12). La maille est 
oblique et contient deux colonnes par maille ; la répartition de l'intensité sur les différents pics 
est caractéristique d'une structure en chevrons.* 


Dans certains corps purs, la mésophase de symétrie rectangulaire P 21 se 
transforme à plus haute température en une phase hexagonale (simple). En 
comparant les indices de réfraction des deux mésophases d'un ester de tri- 
phénylène (2b), on constate que la biréfringence n'augmente pas à la tran- 
sition et qu'elle reste toujours inférieure à celle de la mésophase hexagonale 
(simple) d'un éther de triphénylène (2a) de masse moléculaire comparable. 
En outre, la surface moyenne par colonne est identique dans la phase hexa- 
gonale et dans la phase rectangulaire du même composé. Ces observations 
indiquent que le directeur moléculaire garde à peu près la même inclinai- 
son par rapport à l'axe des colonnes, même dans la phase hexagonale. La 


Dans ce cas particulier, la symétrie pourrait être monoclinique, d'axe binaire parallèle aux 
colonnes. 
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symétrie uniaxiale de la colonne en phase hexagonale est assurée par la 
libre rotation des colonnes autour de leur axe. La structure interne des co- 
lonnes est donc inchangée dans les deux mésophases colonnaires, seule la 
maniére dont les colonnes sont organisées les unes par rapport aux autres 
est différente : la transition est de type ordre-désordre. Dans la phase hexa- 
gonale (simple), les directeurs associés aux différentes colonnes sont uni- 
formément distribués sur un cône tandis que, dans la phase rectangulaire 
(simple), les directeurs prennent deux directions particuliéres reliées entre 
elles par la symétrie PA. Ainsi, certaines molécules en forme de disque 
plan comme les esters de triphénylène s'inclinent spontanément lorsqu'elles 
s'empilent en colonnes. On peut penser que cette inclinaison du noyau cen- 
tral offre plus d'espace aux encombrants groupes carboxyliques qui consti- 
tuent la couche intermédiaire séparant le noyau central des chaînes paraf- 
finiques. 


Structures hexagonales complexes 


Les corrélations entre les orientations des directeurs de colonnes proches 
voisines engendrent des réseaux ordonnés qui peuvent être de multiplicité 
supérieure à deux. En particulier, il existe des réseaux de symétrie hexago- 
nale contenant plusieurs colonnes par maille. La structure de ces nouvelles 
mésophases est établie sur la base de diagrammes de poudres. Si nous dé- 
signons par Qo le module du vecteur de diffusion de la raie de plus forte 
intensité, on peut regrouper les autres raies en deux catégories. Un premier 
groupe rassemble les raies correspondant aux nœuds successifs d'un réseau 
hexagonal de paramètre a = 2/ ( V3 Qo), comparable au diamètre de la mo- 
lécule. Le deuxiéme groupe (raies de surstructure) ne comporte que des 
pics de faible intensité dont un au moins a un vecteur de diffusion de mo- 
dule inférieur à Qo. Deux réseaux hexagonaux de ce type ont été clairement 
identifiés : soit le réseau est de paramètre V3a et n'est caractérisé que par 
une seule raie en Qo/ v3, soit le réseau est de paramètre 2a et l'on observe 
deux raies aux positions Qo/2 et d Qo/2 (Scherowsky, Chen & Levelut, 
1998). 


L'ensemble de ces observations (intensités et positions des raies) conduit à 
la conclusion suivante : il existe plusieurs mésophases de symétrie hexago- 
nale, toutes constituées des mêmes unités de base. Les colonnes sont tou- 
jours formées de molécules empilées mais les mésophases diffèrent par le 
nombre de colonnes par unité de base (1, 3 ou 4). Si la maille est multiple, 
l'orientation de la section anisotrope des différentes colonnes est différente 


x 
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sur chacun des sites. Cette modulation de l'ordre orientationnel peut se 
comparer aux modulations décrites dans le chapitre précédent, qui sont 
observées dans les phases de type smectique C. Cette comparaison est d'au- 
tant plus justifiée que les molécules présentes dans ces mésophases modu- 
lées ont des propriétés de symétrie s'apparentant à celles des molécules qui 
forment des phases smectiques antiferroélectriques. 


Une maille hexagonale de multiplicité 4 a été mise en évidence pour la pre- 
mière fois dans Tester de triphényléne 2b* qui porte des chaînes paraffi- 
niques chirales -OC=OCH(CH3)C¢Hj3 et présente deux mésophases co- 
lonnaires (Levelut, Oswald, Ghanem & Malthéte, 1984). La mésophase de 
haute température est de symétrie P24 et le réseau est rectangulaire ; la mé- 
sophase de basse température est hexagonale P m mm. Les paramètres 4: 
et b) de la phase rectangle sont liés au paramètre a, de la phase hexago- 
nale par les relations : 4, = 2b1 = 241/ V3. Par conséquent, l'aire de la maille 
hexagonale est double de celle de la maille rectangle. Il y a donc quatre co- 
lonnes par maille hexagonale et la structure de la mésophase doit répondre 
aux critères simples suivants : 

- Lors de la transition de phases, la principale modification concerne 
l'orientation des directeurs moléculaires, les axes des colonnes restant 
sur un réseau hexagonal de paramètre 42/2. 

- Les colonnes conservent au moins une symétrie binaire et les axes 
des colonnes sont situés en des positions particulières du réseau. Ces 
axes sont donc placés aux points de coordonnées (0,0) ; (4,0) ; (0,+); 
(3,2): 

L'aspect le plus insolite de la structure de cette mésophase réside dans le 

fait que, le nombre de colonnes n'étant pas un multiple de trois, il y a né- 

cessairement deux types de colonnes ayant des symétries différentes. Trois 
d'entre elles conservent la symétrie binaire des colonnes de la phase haute 
température et la quatrième est de symétrie uniaxiale. En comparant les 
indices optiques des deux mésophases, il apparait que la molécule reste in- 
clinée du même angle dans les quatre colonnes. La symétrie uniaxiale d'une 

colonne sur quatre résulte de la réorientation du directeur sur un cône. Il y 

a deux catégories d'axes binaires dans le réseau hexagonal, respectivement 

paralléles aux axes [10.0] ou [11.0], et donc (comme dans le cas de la phase 

rectangulaire (simple)) deux groupes de symétrie P321 ou P312 compa- 
tibles avec les résultats expérimentaux (figure 10.16a).* Dans les deux cas, 


La distinction entre les deux groupes de symétrie compatibles est liée à l'orientation du plan 
contenant le directeur (perpendiculaire ou parallèle aux vecteurs de base du réseau). 
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Figure 10.16 (en couleur dans la version numérique). Mailles hexagonales multiples dans 
les dérivés chiraux : vue schématique d'une section perpendiculaire aux colonnes, la repré- 
sentation de la molécule est similaire à celle de la figure 10.12 (en plus simplifiée). (a) Maille 
de multiplicité 4 (groupe de symétrie P321 ; (b) maille de multiplicité 3 avec le même groupe 
de symétrie P321 (Scherowsky, Chen & Levelut, 1998) ; (c) image du réseau réciproque de la 
phase hexagonale simple (points noirs) et illustration du mécanisme de formation des nou- 
velles phases. La condensation de modes de distorsion en différents points du bord de zone 
(ligne pointillée) engendre la formation soit d'une maille de multiplicité 3 (points verts/gris 
clair), soit d'une maille de multiplicité 4 (points rouges/gris foncé). Dans des conditions équi- 
valentes, lorsque seulement deux modes de vecteurs d'ondes opposés (points rouges/gris fon- 
cé, renforcés) contribuent à la transformation du réseau, la nouvelle mésophase est monocli- 
nique de multiplicité 2 (figure 10.12b). 


l'axe de la quatrième colonne, à l'origine de la maille bidimensionnelle, est 
un axe ternaire. Ajoutons à cela que si les molécules sont inclinées par rap- 
port à l'axe des colonnes et chirales, chaque colonne porte un dipôle élec- 
trique parallèle à l'axe binaire, unique élément de symétrie de la colonne. La 
phase rectangulaire de haute température est polaire et la composante di- 
polaire s'annule lors de la transition vers la mésophase hexagonale de basse 
température. 


Il existe un modèle théorique qui traite de l'influence sur la stabilité des 
mésophases des interactions quadrupolaires entre colonnes voisines en ex- 
cluant les interactions dipolaires (Carton, Dubois-Violette & Prost, 1990). 
Dans la phase hexagonale simple, il y a désordre orientationnel des direc- 
teurs moléculaires* mais les interactions quadrupolaires induisent un cou- 
plage entre les orientations de colonnes voisines et il en résulte des ondes 
de distorsion du champ des directeurs. Les vecteurs d'onde associés à ces 
ondes sont contenus dans la première zone de Brillouin du réseau hexa- 
gonal de la phase haute température. Lorsqu'on abaisse la température, 


La colonne n'ayant pas d'axe de symétrie d'ordre supérieur à 2, le directeur est un tenseur que 
l'on peut assimiler au tenseur des indices optiques. L'orientation d'une colonne sera définie 
par les angles que font les axes principaux de ce tenseur avec les axes du réseau. 
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un mode particulier (généralement un mode de bord de zone) devient 
prédominant dans le mécanisme de transition vers une phase plus ordon- 
née. Alors, le vecteur d'onde associé à ce mode et ceux qui s'en déduisent 
par les opérations de symétrie du réseau deviennent des vecteurs de base 
du réseau réciproque de cette nouvelle phase. Les positions occupées par 
les nœuds supplémentaires sont fonctions des valeurs des différents para- 
mètres qui entrent en jeu dans l'expression de l'énergie libre. En particulier, 
le modèle prédit l'apparition de nœuds en position (+,0), sans préjuger 
du groupe de symétrie du réseau. Ainsi, la phase rectangulaire pu (ou 
P2, pour une colonne chirale) et la phase hexagonale a quatre colonnes 
par maille sont stables pour les mêmes valeurs des paramètres de contrôle. 
Dans le premier cas, seuls deux des points équivalents’ du bord de zone 
(0, +) deviennent des nœuds du réseau réciproque d'un monodomaine de 
la phase basse température ; dans le second cas, tous les points équivalents 
entrent en jeu. Sur la figure 10.16c, nous avons représenté les relations qui 
lient le réseau réciproque de la phase hexagonale simple à ceux des phases 
de basse température. Ces deux mésophases, bien qu'elles soient équiva- 
lentes du point de vue des interactions quadrupolaires, diffèrent quant à 
leurs propriétés diélectriques, du moins lorsqu'elles sont constituées de mo- 
lécules non centrosymétriques. En effet, la phase rectangulaire est ferroélec- 
trique alors que la phase hexagonale est antiferroélectrique. Bien qu'aucune 
étude des propriétés diélectriques n'ait été entreprise, la transition entre les 
deux phases colonnaires du dérivé 2b* semble analogue à la transition entre 
phases smectique C antiferroélectrique et ferroélectrique (cf. chapitre 9). 

La phase hexagonale avec quatre colonnes par maille est peu commune puisque seuls deux 
autres cas ont été répertoriés à ce jour (Levelut, Malthéte & Collet, 1986 ; Malthéte, Collet & 
Levelut, 1989). Il s'agit de la mésophase haute température du dérivé 4b (n = 12) et de la 
mésophase basse température du dérivé 12h. Pour ce dernier, la seconde mésophase stable a 
plus haute température est hexagonale (simple) et la transition entre les deux mésophases de 


symétrie hexagonale est bien décrite par le modéle théorique que nous avons évoqué. La mo- 
lécule 12h, achirale, possède un groupe polaire NO, placé en son centre. Dans la phase basse 
température, la symétrie 2 de chaque colonne est compatible avec l'existence d'une compo- 
sante dipolaire perpendiculaire à l'axe des colonnes ; la disposition des dipôles à l'intérieur de 
la maille serait identique dans les composés 2b* et 12h. 

Le composé 4b (n = 12) possède également deux mésophases : la mésophase de réseau hexa- 
gonal de multiplicité 4 observée à haute température se transforme à basse température en une 
mésophase de réseau oblique‘ de multiplicité 2. Par ailleurs, les dérivés 4b, en forme de pyra- 
mide, sont porteurs d'un dipôle parallèle à l'axe de celle-ci. Si toutes les molécules d'une même 


Les trois directions équivalentes [0,4] de la phase haute température ont des probabilités 
équivalentes de devenir la direction [0,1] du réseau rectangle. 
Les nœuds supplémentaires passent de la position (4,0) à la position (+,£). 
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colonne sont orientées dans le même sens, alors chaque colonne porte un dipôle parallèle à 
son axe. Si les deux colonnes de la maille oblique sont de polarités opposées, la transformation 
de la phase hexagonale en phase oblique correspond à une mise en ordre des dipôles. En ef- 
fet, d'une part il ne peut y avoir d'organisation antiferroélectrique ordonnée des composantes 
axiales sur un réseau triangulaire, d'autre part les effets flexoélectriques s'opposent à la forma- 
tion d'une phase ferroélectrique. Notons enfin pour finir que, si la disposition des colonnes est 
la même dans les trois exemples cités, les groupes de symétries sont probablement différents 
puisque les molécules ont des symétries différentes. 


Aucun comportement électro-optique en rapport avec des propriétés, soit ferroélectriques soit 
antiferroélectriques, n'a été observé dans les mésophases des composés 2b*, 4b et 12h (Bock & 
Helfrich, 1992). Il n'en est pas de même pour une autre série de dérivés dont le polymorphisme 
complexe rappelle celui des phases de type smectique C*. Ces nouvelles molécules mésogènes 
5f et 6f sont constituées d'un centre polyaromatique plan autour duquel sont fixées des chaînes 
chirales (Malthéte & Collet, 1987). Elles ressemblent donc au dérivé 2b* mais le noyau central 
est un phénanthrène moins symétrique que le triphénylène. En ce qui concerne la composante 
paraffinique, la recherche de matériaux ayant de meilleures performances conduit à modifier 
l'environnement proche du carbone asymétrique. Ces transformations de l'architecture molé- 
culaire ont donné naissance à deux nouvelles mésophases. 


En greffant un mélange racémique de chaînes sur le noyau 5, on obtient un mélange optique- 
ment inactif de plusieurs stéréoisomères. Ce mélange est mésogène et présente une mésophase 
colonnaire hexagonale (simple). La surface de la maille (paramètre a = 2,33 nm) est compa- 
rable à celle de la molécule : la maille élémentaire contient une seule colonne. 


Lorsque les six chaînes chirales greffées sur le noyau 5 sont identiques, le dérivé est un énan- 
tiomère optiquement actif (Scherowsky, Chen & Levelut, 1998). Le diagramme de poudre de 
la mésophase est superposable au diagramme de diffraction obtenu avec le mélange optique- 
ment inactif, à l'exception d'une raie supplémentaire de faible intensité située sur un cercle 
de rayon Qo/ V3, Qo étant le rayon de l'anneau le plus intense. Nous avons donc une maille 
hexagonale dont le paramètre est a = 4,04nm = J3 (2,33 nm) et qui contient trois colonnes 
par maille. Les axes des colonnes forment un réseau hexagonal de paramètre 2,33 nm mais 
l'orientation des directeurs moléculaires varie d'une colonne à l'autre. Les orientations des 
trois colonnes d'une même maille sont superposables après rotation de +27 /3 autour d'un axe 
ternaire. Si on admet que les colonnes conservent un axe binaire, le groupe de symétrie de la 
mésophase est P321 (ou P312) figure 10.16b. Les extrémités des vecteurs d'ondes des modes 
de distorsion (figure 10.16c), induisant la formation de cette phase, ont pour coordonnées 
(4,4). Dans une situation comme dans l'autre, la somme des dipôles des trois colonnes de la 
maille est nulle. L'étude du comportement de la mésophase en présence d'un champ électrique 
confirme cette analyse. En effet, un changement des propriétes optiques intervient lorsque le 
champ électrique appliqué dépasse une valeur seuil (il y a trois états stables en champ alter- 
natif). Le champ électrique agit sur l'orientation des molécules à l'intérieur des colonnes : il y 
aurait alors une transition entre la phase antiferroélectrique stable à faible champ et une phase 
ferroélectrique stable en présence d'un champ électrique élevé. 


À partir du même noyau phénanthrène, on obtient une mésophase de symétrie différente sim- 
plement en fixant les chaînes chirales en d'autres positions (dérivé 6f), (Scherowsky, Chen & 
Levelut, 1998). Ce composé n'a qu'une seule mésophase dont la structure a été analysée à partir 
d'un diagramme de poudre. Les nombreuses réflexions s'indexent à l'aide d'une maille rectan- 
gulaire ; le rapport entre les deux paramètres de la maille rectangle est voisin de AS /2 et sa 
surface est égale à quatre fois celle d'une maille hexagonale de paramètre ~ 2,3 nm. La symé- 
trie est vraisemblablement orthorhombique P2) 2; 2. Sur la base de ces observations, on peut 
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proposer une structure où les axes des colonnes sont placés aux sommets d'un réseau hexago- 
nal simple, comme dans les autres phases. Il y a dans cette structure quatre orientations des 
directeurs, les composantes dipolaires s'annulent deux à deux et la mésophase est donc an- 
tiferroélectrique.* En revanche, la mésophase hexagonale (simple) de paramètre a = 2,31 nm 
du mélange homochiral des dérivés 5f et 6f (respectivement 85 % et 15%) est ferroélectrique. 
En présence d'un champ électrique alternatif, les échantillons oscillent entre deux états stables 
équivalents comme le font des couches minces de phase smectique C*. La structure des états 
polarisés n'a pas été étudiée mais, à priori, l'orientation des dipöles et donc des molécules 
devrait être uniforme, ce qui implique une transition vers un réseau rectangle centré. 


Pour conclure sur les mésophases colonnaires à maille multiple, il faut sou- 
ligner qu'il n'est pas toujours évident d'en établir la structure et nous avons 
présenté les arrangements que nous pensons être les plus vraisemblables. 
Notre analyse est basée d'une part sur la détermination des dimensions et 
des symétries du réseau et d'autre part sur l'hypothèse de la persistance 
d'un réseau triangulaire sous-jacent formé par les axes des colonnes. La dé- 
termination de la maille et du groupe de symétrie, faite essentiellement à 
partir de diagrammes de diffraction d'échantillons polydomaines, n'est pas 
dépourvue d'ambiguïté à cause du caractère bidimensionnel du réseau et 
du nombre souvent très limité de réflexions observées. Cependant, on dis- 
tingue, dans tous les diagrammes de diffraction de mésophases en colonnes 
constituées de molécules assimilables à des disques empilés, trois raies (ou 
groupes de raies très proches) avec des vecteurs de diffusion Qo, ¥3Qo,2Qo- 
Ces raies sont la preuve de l'existence sous-jacente d'un réseau hexagonal 
simple qui est celui des axes d'inertie des colonnes. 


Organisation des molécules dans une colonne 


Inclinaison des molécules dans les colonnes ; influence sur les clichés de monodo- 
maines et les clichés de poudre ; modulation hélicoidale des orientations des mo- 
lécules dans les colonnes, cas de l'ADN et cas des petites molécules ; molécules 
complexes : ordre longitudinal et corrélations tridimensionnelles. 


Dans les sections qui précédent, nous avons assimilé les mésophases colon- 
naires à une assemblée régulière d'interfaces cylindriques séparant deux 
milieux fluides non miscibles. L'analyse du facteur de structure bidimen- 
sionnel permet de donner une description précise de l'interface mais ap- 
porte très peu d'indications sur la structure des deux milieux situés de part 


Toutefois, on n'observe aucun changement des propriétés optiques en présence d'un champ 
électrique. 
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et d'autre de cette interface. Toutefois, partant de simples considérations sur 
le volume moyen occupé par la molécule, nous avons pu distinguer entre 
agrégats et colonnes. 


- Dans le cas des agrégats, la fonction de distribution des atomes est ca- 
ractéristique du milieu considéré et le confinement des molécules dans 
des lamelles ou dans des cylindres n'a que peu d'influence sur le facteur 
de structure. Ceci provient du fait que les corrélations entre les positions 
des différents atomes sont de portée inférieure à l'épaisseur des lamelles 
ou au diamètre des cylindres. La symétrie de la phase ne dépend que 
de la courbure spontanée de l'interface qui sépare les deux composantes 
amphipathiques. Lorsqu'on passe d'une forme à une autre, l'ordre orien- 
tationnel varie mais l'environnement d'un atome reste pratiquement in- 
changé. 


Considérons par exemple le cas des molécules thermotropes polyca- 
ténaires. Le fluide dense qui remplit la partie centrale du cylindre est 
constitué par les parties centrales aromatiques semi-flexibles des molé- 
cules. Ces parties centrales sont semblables quel que soit le nombre de 
chaînes fixées à chaque extrémité. Les parties aromatiques ont la forme 
d'un bâtonnet dont l'axe joue le rôle de directeur moléculaire. Celui-ci 
est généralement normal à l'interface avec le milieu paraffinique et les 
molécules sont alors libres de se réorienter autour de leur axe. Cette 
liberté de mouvement est la cause de la similitude des facteurs de struc- 
ture des phases fluides indépendamment de leur symétrie. Le même 
raisonnement s'applique au milieu paraffinique qui est présent dans 
les mésophases thermotropes et lyotropes. En outre, l'intensité diffusée 
provenant de la composante paraffinique et celle qui provient de la com- 
posante aromatique sont très souvent localisées dans la même zone de 
l'espace réciproque. De plus, le solvant qui constitue la deuxième com- 
posante des mésophases lyotropes est un fluide (quasiment) isotrope. 


- Au contraire, lorsque la mésophase est formée de molécules empilees 
en colonnes, l'organisation à l'intérieur de chaque colonne varie avec 
l'architecture moléculaire. Pour comprendre ces modes d'empilement, 
il faut s'intéresser à la répartition de l'intensité diffractée en dehors des 
pics de Bragg. Dans la plupart des cas, il est nécessaire d'orienter les 
échantillons pour pouvoir obtenir une information sur la structure intra- 
colonnaire. La structure interne de la colonne a un impact important sur 
le polymorphisme des mésogènes qui la constituent. En particulier, les 
corrélations entre colonnes voisines conduisent à la formation de phases 
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difficiles à classer comme cristaux ou comme mésophases. 


Structure interne des colonnes 


Dans la section 10.1.1, nous avons examiné la topologie de l'interface entre 
les deux composantes, aromatique et paraffinique, d'une molécule au sein 
d'une colonne ou d'un agrégat. La colonne, à la différence de l'agrégat, est 
caractérisée par une interface moléculaire en forme d'anneau fermé. Cet an- 
neau sépare une couronne paraffinique désordonnée d'une partie centrale 
souvent rigide. En général, l'interface reste abrupte et les deux milieux, inté- 
rieur et extérieur, ont des degrés d'organisation très différents. Les chaînes 
paraffiniques de colonnes voisines s'interpénetrent et forment un milieu de 
densité uniforme où il n'y a pas de frontière entre deux colonnes voisines. 
Le milieu des paraffines reste ainsi un fluide tridimensionnel, qu'il s'agisse 
de colonnes ou d'agrégats. 


Au centre des colonnes, les parties aromatiques sont empilees les unes sur 
les autres le long de l'axe colonnaire. Lorsque la partie centrale des molé- 
cules est rigide, deux fonctions suffisent pour décrire la structure de la ré- 
gion centrale. La première fonction décrit les corrélations entre les coordon- 
nées des centres de gravité de molécules d'une même colonne ; la seconde 
décrit les corrélations entre les orientations des molécules. En première ap- 
proximation, les centres de gravité des molécules sont alignés sur l'axe de la 
colonne. L'ordre de position est donc unidimensionnel. Les expériences de 
RMN effectuées sur quelques mésophases colonnaires ont montré que les 
molécules sont libres de tourner autour d'un axe (Goldfarb, Luz & Zimmer- 
mann, 1981). À l'intérieur de chaque colonne, les directeurs moléculaires, 
parallèles à l'axe de rotation de ces molécules par définition, sont parallèles 
entre eux. L'ordre orientationnel est uniforme et de longue portée. 


Considérons tout d'abord le cas simple uniaxe où la connaissance du direc- 
teur et de sa fonction de distribution suffit à définir l'ordre orientationnel. 
Toutes les molécules d'une colonne, d"axe parallèle à Oz, sont identiques. 
L'amplitude diffractée par une colonne est égale au produit d'un facteur de 
structure F (Q-) par un facteur de forme moléculaire f,,. Celui-ci se rapporte 
à la partie centrale rigide de la molécule, en rotation autour du directeur. Il 
peut donc s'exprimer comme une fonction décroissante de deux coordon- 
nées, Qı et Qı, respectivement parallèle et perpendiculaire au directeur. 


Très souvent, plusieurs cycles phényles, rigidement liés et situés dans le 
même plan, constituent la zone centrale des molécules qui forment des mé- 
sophases thermotropes colonnaires. La zone centrale ayant la forme d'un 
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disque plat, la décroissance du facteur de forme est plus lente dans la di- 
rection Q, que dans la direction Q |. Le facteur de forme peut être repré- 


senté par un cylindre d'axe à, et de diamètre inversement proportionnel 
au diamètre de la partie rigide de la molécule ; à l'intérieur du cylindre, le 
facteur de forme décroit lentement dans la direction Si Lorsque les parties 
planes des molécules s'empilent les unes sur les autres, les orbitales élec- 
troniques 7r des cycles aromatiques de deux disques voisins se recouvrent, 
favorisant un empilement parallèle assez régulier. L'organisation intraco- 
lonnaire est caractérisée par un paramètre d'ordre orientationnel élevé, une 
distance moyenne entre plans d'environ 0,36 nm et une loi étroite de dis- 
tribution des distances. Alors, le facteur de structure a la forme d'un pic 
étroit centré sur Q, = 2x/d, oud = N7! est la distance moyenne entre deux 
molécules parallèlement à l'axe des colonnes. 


Lorsque le directeur est parallèle à l'axe des colonnes, à, et ©. sont confon- 
dus et l'intensité diffractée est donc localisée dans un disque centré sur l'axe 
Ö. de l'espace réciproque (figure 10.17a). Lorsque le directeur est incliné, 
le centre de ce disque se trouve à l'intersection du plan Q, = 2x /d avec un 
axe parallèle au directeur passant par l'origine de l'espace réciproque (fi- 
gure 10.17b). Dans un cas comme dans l'autre, la distance Qo qui sépare 
le centre du disque de l'origine de l'espace réciproque est inversement pro- 
portionnelle à la distance moyenne d entre deux molécules voisines parallè- 
lement au directeur : Ou = 27 /d. L'épaisseur du disque est proportionnelle 
à la largeur de la fonction de distribution des distances autour de la valeur 
moyenne. Le rayon du disque R” est inversement proportionnel au rayon du 
centre rigide de la molécule. Il est possible d'obtenir une estimation expé- 
rimentale de ce rayon en examinant la distribution de l'intensité diffractée 
dans le plan équatorial. En effet, tous les pics de Bragg d'intensité mesurable 
se trouvent à l'intérieur d'un cercle de rayon R*. On peut établir une rela- 
tion entre ce rayon et le paramètre a du réseau hexagonal R” = 27 f /a, f est 
un nombre sans dimensions qui dépend du système étudié ; il est souvent 
proche de 0,5. 


Expérimentalement, les représentations idéales de la figure 10.17 sont rare- 
ment observées car il est difficile d'obtenir des échantillons monodomaines. 
En effet, dans ce but, il faut soit faire croître un germe en refroidissant len- 
tement une phase isotrope, soit créer un fil libre, suspendu entre une pointe 
et un réservoir rempli de la mésophase colonnaire. Ces deux méthodes ne 
sont que très rarement couronnées de succès et les monodomaines obtenus 
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Figure 10.17 Distribution dans l'espace réciproque de l'intensité diffusée par une colonne 


constituée de disques plats empilés ; l'axe ER est parallèle à l'axe d'empilement vertical. La 
normale au plan des disques est (a) soit parallèle à cet axe, (b) soit inclinée d'un angle B par 
rapport à celui-ci. 
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ont souvent un volume* inférieur au mm? (Safinya, Liang, Varady, Clark & 
Andersson, 1984). 


Il existe deux autres techniques qui permettent de contrôler la direction 
de l'axe des colonnes, sans toutefois permettre la production de véritables 
échantillons monodomaines. La première consiste à appliquer un champ 
magnétique, comme on le fait souvent pour la phase nématique (cf. cha- 
pitre 5). La seconde consiste à aligner les colonnes en soumettant l'échan- 
tillon à une contrainte de cisaillement. On peut utiliser un dispositif spé- 
cialement conçu dans ce but, comme une cellule de Couette, en particulier 
pour les systèmes lyotropes (Pelletier, Bourgaux, Diat, Davidson & Livage, 
1999). Plus simplement, on peut parfois aspirer l'échantillon dans un tube 
capillaire (Impéror-Clerc & Davidson, 1999) ou l'étaler sur un support avec 
une spatule.* 


L'aspect de la figure de diffraction change avec le degré d'alignement. Si 
celui-ci est de bonne qualité, c'est-à-dire si les colonnes appartenant à dif- 
férents domaines sont bien parallèles, l'intensité diffractée par le réseau 2D 
reste localisée dans un plan perpendiculaire. Si, en outre, le directeur est 
parallèle à l'axe des colonnes, il n'y a pas de différence entre la figure de 
diffraction d'une fibre et celle d'un monodomaine, sauf en ce qui concerne 
le plan équatorial. Lorsque le directeur est incliné d'un angle B sur l'axe des 
colonnes, les centres des disques diffus excentrés (figure 10.17) sont dis- 
tribués sur un cercle de rayon Qo sin B centré sur l'axe méridien Q. (paral- 
lele à la direction des colonnes). Avec une fibre de bonne qualité, l'intensité 
diffusée caractéristique de l'ordre intracolonnaire est localisée dans le plan 
Q, = Qo cos £ et forme une couronne de rayon moyen Q sin $. Lorsque la 
fonction de distribution des axes (Oz); s'élargit, le disque diffus plan (ob- 
servé lorsque le directeur est parallèle à l'axe des colonnes) ou la couronne 
laissent la place à une portion de surface sphérique. 


La figure 10.11 montre quelques exemples de clichés de diffraction de mé- 
sophases colonnaires orientées, monodomaines ou fibres. Dans tous ces 
exemples, la direction des colonnes est à peu près perpendiculaire au fais- 


Notons qu'il a été possible d'obtenir des monodomaines de volume plus important en main- 
tenant des échantillons entre deux plaques de verre planes, les plans denses de la structure 
s'orientent alors parallèlement aux parois (Cagnon, Gharbia & Durand, 1984). 

L'alignement par champ magnétique ou par aspiration n'est possible que si la mésophase est 
peu visqueuse. Au contraire, l'étalement sur un support s'applique bien aux mésophases très 
visqueuses et de préférence stables au voisinage de la température ambiante. L'emploi d'une 
cellule de Couette permet de faire varier la contrainte appliquée mais généralement le volume 
nécessaire d'échantillon est important (~0,5 cm). 
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ceau incident. Quatre clichés correspondent à des dérivés du triphénylène. 


- Les échantillons des composés 2a (n = 5) et 2d (n = 6) renferment un 
monodomaine principal, de grand volume, accompagné de quelques 
autres de volume nettement plus petit. Il est alors possible d'identifier 
les diagrammes de diffraction (figure 10.4b et figure 10.11a) aux repré- 
sentations idéales de la figure 10.17. Pour le composé 2a (n = 5), on dis- 
tingue très nettement, à côté d'autres taches de moindre intensité que 
nous analyserons plus loin, deux segments de lignes diffuses étroites 
placés symétriquement par rapport au point d'impact du faisceau di- 
rect (figure 10.4a). L'axe qui joint les centres de ces segments est per- 
pendiculaire au plan équatorial contenant les pics de Bragg. Dans le cas 
du composé 2d (n = 6), on observe aux grands angles une paire d'arcs 
diffus, que l'on peut attribuer aux interférences au sein du milieu pa- 
raffinique. Ces arcs sont doublés à l'extérieur par une paire de taches 
diffuses qui sont dues aux interférences entre les composantes aroma- 
tiques des molécules empilées dans la colonne (figure 10.11a). Le di- 
recteur qui est parallèle à l'axe qui joint le centre de ces taches n'est pas 
normal au plan réciproque contenant les pics de Bragg, donc le direc- 
teur n'est pas parallèle à l'axe des colonnes. Dans ce second exemple, 
la forme de disque caractéristique des interférences intracolonnaires est 
moins évidente ; c'est pourquoi nous avons parlé de taches et non de 
lignes diffuses.* 


- La figure 10.11c présente le diagramme de diffraction de la mésophase 
haute température du dérivé 2b* portant six chaînes chirales identiques. 
À droite de la figure 10.11c se trouve une représentation schématique 
des différentes zones de localisation de l'intensité diffractée. Le direc- 
teur moléculaire est incliné par rapport à l'axe des colonnes et, la sy- 


* Ceci s'explique aisément puisque le rayon R* des disques est inversement proportionnel au 
diamètre du cœur aromatique de la molécule. Ce diamètre est plus grand pour le composé 
2d du second exemple que pour le composé 2a du premier. En outre, pour le composé 2d, le 
disque diffus est plus épais car les corrélations entre positions d'atomes appartenant à deux 
molécules proches voisines sont moins importantes que pour le composé 2a. Cette corrélation 
moindre entre molécules voisines résulte de l'architecture plus complexe du cœur 2d. En effet, 
le triphénylène central et les six phényles extérieurs ne sont pas rigidement liés et ne sont 
donc pas nécessairement dans un même plan; les parties centrales n'étant pas planes, elles 
s'empilent moins régulièrement. La distance moyenne (0,380 nm) est d'ailleurs légèrement 
supérieure à la distance entre noyaux 2a (0,365 nm). De plus, le profil d'intensité parallèlement 
au directeur reflète la fonction de distribution des distances (projetées le long du directeur) 
entre atomes de carbone appartenant à deux molécules voisines qui n'ont pas nécessairement 
la même conformation, ce qui contribue également à l'élargissement du profil. 
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métrie étant uniaxiale, les orientations du directeur moléculaire sont 
distribuées sur un cône. Par conséquent, l'intensité diffusée provenant 
des interférences intracolonnaires est distribuée sur deux couronnes, 
matérialisées sur le cliché par quatre taches diffuses à peine visibles 
(repère d), situées à l'extérieur de l'anneau caractéristique de l'état li- 
quide des chaînes paraffiniques (repère c). L'espacement moyen entre 
les noyaux plans de triphénylène est ici de 0,39 nm. À l'évidence, l'épais- 
seur du plan diffus en forme de couronne (figure 10.11c), est très su- 
périeure à celle des plans diffus équivalents de la figure 10.4b, donc, 
les distances entre noyaux triphénylènes voisins sont aussi plus large- 
ment dispersées autour de la valeur moyenne dans la mésophase du 
dérivé 2b*. Le même type de cliché de diffraction est observé avec tous 
les homologues 2b, quelles que soient la nature (normale ou branchée) 
et la longueur des chaînes paraffiniques greffées sur le noyau. L'encom- 
brement et la flexibilité des groupes carboxyliques qui relient le noyau 
central aux chaînes sont sans doute la cause du désordre dans l'empi- 
lement des molécules. Il est possible d'évaluer l'angle d'inclinaison des 
plans moléculaires, à la condition que l'échantillon soit suffisamment 
bien orienté, ce qui est rarement le cas. 


- Ainsi, sur la figure 10.11b, diagramme de diffraction d'une fibre de la 
mésophase hexagonale du dérivé 2b (n = 11), les interférences entre 
parties paraffiniques et aromatiques de la molécule sont confondues 
dans un seul arc diffus. Il devient donc très difficile d'obtenir plus d'in- 
formations sur la structure interne de la colonne. Notons toutefois que 
les plans des disques conservent leur inclinaison par rapport à l'axe de 
la colonne lors de la transition entre la phase hélicoïdale P a et la phase 


achirale P £ mm (Levelut, Oswald, Ghanem & Malthête, 1984). 


- Le dernier diagramme figure 10.11d se rapporte à la mésophase hexago- 
nale du composé 4b (n = 11). L'intensité diffractée est répartie sur une 
couronne de faible épaisseur qui résulte, comme dans la figure 10.11c, 
des interférences entre plans aromatiques inclinés par rapport à l'axe des 
colonnes. Mais, ici, l'inclinaison des groupes phényles résulte de l'archi- 
tecture pyramidale de la molécule,’ alors que l'axe de symétrie ternaire 
de la molécule est parallèle à l'axe des colonnes. 


Dans ce qui précède, nous nous sommes intéressés aux clichés de diffrac- 


* On peut modéliser la distribution de l'intensité diffusée à partir des informations obtenues par 
résolution de la structure cristalline d'homologues non mésomorphes. 
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tion d'échantillons alignés. Il est néanmoins aussi important de comprendre 
comment l'organisation intracolonnaire peut se déduire des clichés de dif- 
fraction d'échantillons non alignés. 


S'il n'y a plus aucune orientation préférentielle des axes de symétrie 
(poudre), l'intensité diffusée, I(Q), issue des interférences entre molécules 
d'une même colonne, ne dépend que du module du vecteur de diffusion. 
I(Q) est le produit de convolution de la fonction I;(Q-) liée à la fonc- 
tion de distribution des distances entres molécules voisines par la fonction 
L(Q) = 277Q,1,(Q,) où 1,(Q,) est la distribution radiale de l'intensité dans 
un plan réciproque perpendiculaire à Q. et où Q, = yQ? — Q2. 

Lorsque la largeur de la fonction 1, (Q,) est faible, limitée par la réso- 
lution expérimentale, l'intensité diffusée par une colonne s'écrit 1(Q) = 
27Q,1,(Q;), ce qui correspond, sur le diagramme de poudre, à un pic 
plus ou moins large. On peut distinguer deux formes de pics selon que le 


maximum de l'intensité dans le plan est en Q, = 0 (disque diffus) ou en 
Q, = Q; sin B avec p + 0 (couronne diffuse). 


- Dans le cas d'un disque diffus de rayon AQ, le pic de diffraction de 
poudre est localisé dans l'intervalle Ou < Q < d Q% + AQ?. La forme du 


pic est assimilable à un triangle rectangle ; l'intensité est maximum pour 
Q = Qnm = Qo et la largeur totale du pic est > (AQ/Q,,)”. 


- Dans le cas d"une couronne diffuse de largeur 2AQ, le pic de diffrac- 


tion de poudre est localisé sur l'intervalle YQ5 + (Qo sin B — AQ)? x 
Q < VQ+(QosinB+AQ)2. L'intensité est maximale en Qm = 


Qoy1 + sin? £ et elle est distribuée de part et d'autre de ce point sur un 
intervalle de largeur relative 2AQ/Q,,. Plus l'angle B est grand, moins la 
distribution d'intensité de part et d'autre du maximum est asymétrique. 


Le rapport AQ/Q,, étant inférieur à l'unité, pour une même valeur de ce- 
lui-ci, la raie de poudre issue d'un disque diffus centré sur le méridien est 
beaucoup plus étroite que celle provenant d'une couronne diffuse. Com- 
parons par exemple les diagrammes de poudre des mésophases des éthers 
et des esters de triphénylène (respectivement 2a et 2b). La figure 10.5 per- 
met d'estimer le diamètre de la zone aromatique rigide et nous pouvons 
en déduire la largeur AQ du facteur de forme de cette zone centrale :* 
AQ = 2x/1,64nm ". Les molécules des dérivés 2a sont perpendiculaires 


* Les cœurs rigides des dérivés 2a et 2b diffèrent par la nature des groupes de liaisons (éther ou 
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à l'axe des colonnes et la distance moyenne qui les sépare est de 0,36 nm. 
Par conséquent, dans un diagramme de poudre, le disque diffus apparaît 
comme une raie de largeur relative > (0,36/1,64)? 0,024. A cet élargisse- 
ment d'origine géométrique, il faut ajouter l'élargissement lié à la longueur 
de corrélation qui caractérise l'empilement plus ou moins régulier des mo- 
lécules. Pour les dérivés 2a, la longueur de corrélation est importante et, par 
conséquent, le pic issu des interférences dans le milieu aromatique d'une 
colonne prend la forme d'un pic étroit qui apparaît séparé du pic large pro- 
venant du milieu paraffinique. 


En revanche, les molécules des dérivés 2b sont inclinées par rapport à 
l'axe des colonnes et le disque diffus est donc remplacé par une couronne. 
Si l'espacement entre les parties centrales planes est identique pour les 
dérivés 2a et 2b (même valeur de Q,,,), la largeur relative de la raie de 
poudre sera 2(0,36/1,64) = 0,44. Ainsi, sur le diagramme de poudre, la 
couronne diffuse se transforme en un anneau de largeur comparable à celle 
d'un liquide isotrope classique. Cet effet géométrique permet d'expliquer 
pourquoi, lorsque les molécules sont inclinées par rapport à l'axe des co- 
lonnes, on n'observe généralement qu'un seul pic large englobant les inter- 
férences issues du milieu paraffinique et de la zone aromatique centrale. Le 
diagramme de poudre est semblable à celui d'une mésophase constituée 
d'agrégats et seuls des calculs de volume moléculaire permettent alors de 
distinguer entre colonnes et agrégats (cf. section 10.1). 


Cette différence dans l'aspect des diffractogrammes d'échantillons non ali- 
gnés a engendré une confusion dans la terminologie des mésophases en co- 
lonnes. Rappelons que l'organisation des molécules dans la colonne est uni- 
dimensionnelle et donc nécessairement désordonnée, à température non 
nulle. Ainsi, le qualificatif « ordonné » a été employé à tort dans ce contexte 
parce qu'il a été associé à la présence d'un pic de faible largeur dans la zone 
des grands angles de diffraction (Durand, 1992). Par opposition, le terme 
« désordonné » s'appliquait, aussi à tort, au cas où il n'y a qu'un seul an- 
neau large, aux grands angles. Sur la base de ce critère de classement, les 
mésophases de symétrie hexagonale formées de colonnes de molécules em- 
pilées, apparaissaient généralement ordonnées. Le cœur de la molécule, par 
exemple dans les mésophases des dérivés 12h, 13a, 14a (n = 8) et 17h, n'est 
pas nécessairement plat et rigide. Les deux mésophases de symétrie ortho- 
rhombique (réseau rectangle) et quadratique (réseau carré) du tétraéther 


ester) avec les chaines. Toutefois, nous négligerons en premiére approximation la correction 
apportée au facteur de forme par le remplacement du groupe -O- par le groupe -COO-. 
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d'inositol 15a (n = 7) se rangent également dans la catégorie des phases 
dites « ordonnées ». La plupart des mésophases de réseau rectangle sont de 
symétrie monoclinique et sont dites « désordonnées » en raison de l'aspect 
de leur diffractogramme. Dans ce cas, la grande largeur du pic de diffraction 
est la conséquence de l'inclinaison des molécules. L'aspect « désordonné » 
du diffractogramme de la mésophase hexagonale de haute température des 
mêmes dérivés est lié au fait que le directeur moléculaire fait le même angle 
avec l'axe des colonnes dans les deux mésophases rectangulaires et hexago- 
nale (cf. ci-dessus). Dans cette dernière, les colonnes ont en moyenne une 
symétrie uniaxiale et, par conséquent, l'angle du directeur avec l'axe des 
colonnes peut s'annuler sans que les propriétés de symétrie de la phase en 
soient affectées. En particulier, le pic de diffraction associé à l'organisation 
intracolonnaire est susceptible de s'affiner au fur et à mesure que l'angle 
du directeur avec l'axe des colonnes diminue, soit en fonction de la com- 
position du système, soit sous l'influence d'une augmentation de la tempé- 
rature. Cette évolution progressive montre donc que la distinction entre 
colonnes « ordonnées » ou « désordonnées » est dénuée de sens. 


Modulation de l'organisation intracolonnaire 


Les clichés des figures 10.4a et 10.11c montrent plus de taches diffuses qu'il 
n'est représenté schématiquement sur la figure 10.17. Ces taches diffuses 
traduisent l'existence d'une modulation de l'ordre intracolonnaire. En effet, 
elles sont localisées dans deux plans réciproques, parallèles au plan équa- 
torial, et situés symétriquement de part et d'autre de celui-ci. La période 
déduite de l'espacement entre ces plans est très supérieure à la distance 
moyenne entre molécules. Des caractéristiques d'une telle modulation fi- 
gurent également sur les deux clichés de la figure 10.18 puisqu'on y re- 
marque un grand nombre de lignes diffuses équidistantes s'étendant per- 
pendiculairement au méridien. Ces lignes (ou arcs si l'échantillon n'est pas 
un monodomaine) sont les traces de plans diffus équidistants qui sont la si- 
gnature d'une organisation intracolonnaire de période bien supérieure à la 
distance entre deux plans aromatiques. Autrement dit, l'ordre moyen dans 
la colonne est perturbé par une onde de distorsion périodique. On rencontre 
deux types de modulation selon que le déplacement des molécules par rap- 
port a leur position moyenne est transverse ou longitudinal. Dans la mesure 
où il n'y a pas accord de phase entre les ondes de distorsion de colonnes 
voisines, il semble naturel d'admettre qu'il n'y a pas de déformation de l'in- 
terface entre elles. Ainsi, les seuls déplacements transverses possibles sont 
des rotations de la molécule autour de l'axe colonnaire ; l'organisation de 
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Figure 10.18 (en couleur dans la version numérique). Clichés de diffraction démontrant 
l'existence de modulation de grande période le long de l'axe des colonnes. (a) Fibre d'un mé- 
lange ADN /eau (mésophase hexagonale). Les flèches bleues/gris foncé pointent vers les arcs 
de diffraction caractérisant l'empilement des bases, les flèches rouges/gris clair pointent vers 
les réflexions supplémentaires caractéristiques de la structure en double hélice (Livolant, Le- 
velut, Doucet & Benoit, 1989) ; (b) fibre de la mésophase hexagonale du composé 17h. Sur 
ce cliché (limité à la partie centrale de la figure de diffraction), on repère trois arcs méridiens 
(flèche bleues/gris foncé) caractéristiques d'un empilement régulier des molécules dans la co- 
lonne ; l'arc supplémentaire (flèches rouges/gris clair) est le premier d'une série de réflexions 
à plus grands angles indiquant l'existence d'une modulation de densité le long de l'axe des 
colonnes (Malthéte & Levelut, 1991). 


la colonne est alors hélicoïdale. Ceci est confirmé par l'expérience : en effet, 
nous allons voir comment distinguer la figure de diffraction d'une structure 
en hélice de celle générée par n'importe quelle autre structure modulée uni- 
dimensionnelle. 


Colonnes de structure hélicoïdale 


Les macromolécules biologiques sont chirales et nombre d'entre elles 
forment des structures en hélice (lesquelles ne s'étendent pas nécessaire- 
ment à toute la macromolécule). Lorsque le même ordre hélicoïdal se pro- 
page sur toute la molécule, on obtient un cylindre semi-rigide ; ces cylindres 
en suspension dans l'eau forment des mésophases cholestérique et hexago- 
nale. 


Le diagramme de diffraction (figure 10.18a) de la mésophase hexagonale 


x 
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lyotrope de segments d'ADN de longueur uniforme* (50 nm) (Livolant, Le- 
velut, Doucet & Benoit, 1989)* est identique aux diagrammes obtenus dès 
1953 par Franklin et Gosling avec des cristaux d'ADN fortement hydratés. 
Ses clichés ont d'ailleurs permis à Watson et Crick (1953) de découvrir la 
structure en double hélice de l'ADN. Sans revenir en détail sur l'analyse de 
cette structure, nous pouvons ici discuter brièvement ce qu'apporte l'exa- 
men de ce diagramme de diffraction dans le contexte des mésophases co- 
lonnaires. On distingue d'une part, une paire d'arcs diffus, repérés par les 
flèches bleues/gris foncé sur la figure, caractérisant un empilement régu- 
lier d'éléments, les paires de bases, semblables aux disques des autres mé- 
sophases en colonne ; d'autre part, une série de taches diffuses disposées à 
l'intersection de lignes perpendiculaires au méridien (flèches rouges/gris 
clair sur la figure) et de deux droites symétriques par rapport au méridien 
et passant par l'origine du réseau réciproque (lignes pointillées). L'arc ex- 
terne intense, centré sur le méridien, indique un empilement en colonne, 
assez régulier, de groupes plans orientés perpendiculairement à l'axe de 
la colonne. La distance entre deux plans est de 0,333 nm. Cette disposition 
« en croix » est caractéristique d'une structure hélicoïdale (cf. figure 10.19). 
En principe, la figure de diffraction, constituée des strates satellites (/ = 0, 
m = +1, +2, +3) parfaitement visibles autour de l'origine, devrait se répéter 
autour du centre des arcs diffus (l = +1). En fait, en raison de la dispersion 
angulaire des axes des colonnes à travers l'échantillon, les taches diffuses 
se transforment en arcs de plus en plus étendus lorsque leur distance au 
centre de l'espace réciproque augmente. Seuls les arcs correspondant aux 
strates / = +1, m = —1 sont repérés sur la figure. 


De plus, on sait, par analyse biochimique, que chaque macromolécule 
d'ADN est constituée de bases (purines et pyrimidines) disposées en 
groupes latéraux sur un squelette polyphosphate Watson et Crick (1953). 
ont montré que chaque base d'un brin d'ADN est liée par des liaisons hy- 
drogène (2 ou 3) à une base complémentaire appartenant à un second brin. 
Connaissant la composition du mélange et le paramètre du réseau hexago- 
nal, on constate qu'il y a en effet une paire de bases par tranche de colonne 
de 0,333 nm d'épaisseur. La structure du double brin ressemble à celle d'une 
colonne thermotrope puisque les paires de bases sont empilées de la même 


Plus la polydispersité en masse du polymère est grande, plus il est difficile d'isoler une seule 
phase dans le mélange eau/polymère. Il est donc plus facile de contrôler l'état de mélanges 
contenant de l'ADN de longueur calibrée. Toutefois, la polydispersité n'a pas d'influence sur 
le diagramme de diffraction des phases cholestérique et hexagonale. 
50 nm est environ la longueur de persistance de l'ADN double brin. 
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Figure 10.19 Représentation schématique de la figure de diffraction d'une structure hélicoï- 
dale. En haut : structures et en bas : figures de diffusion (a) d'un fragment d'hélice ; (b) d'une 
hélice infinie continue ; (c) d'une hélice discontinue constituée d'objets identiques placés sur 
la ligne hélicoïdale en pointillé (Cochran, Crick & Vand, 1952 ; Levelut, Malthête & Collet, 
1986). 
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manière que les parties centrales aromatiques dans la mésophase des deri- 
vés 2a ; l'eau environnant le double brin prend la place du milieu paraffi- 
nique désordonné. 


Au centre du cliché, la croix de diffusion, caractéristique d'une structure en 
hélice, (Cochran, Crick & Vand, 1952) — voir paragraphe suivant — est for- 
mée d'arcs centrés sur deux axes inclinés d'un angle +£ sur le méridien. Ces 
arcs constituent un ensemble de strates équidistantes, perpendiculaires au 
méridien. La disposition en strates indique que, dans chaque colonne, deux 
paires de bases, identiques quant a leur orientation et leur position, sont sé- 
parées par une distance trés supérieure a la distance entre deux paires voi- 
sines. Le pas de l'hélice est de l'ordre* de 3,5 nm, c'est-à-dire qu'il y a environ 
10,5 paires de bases par tour (Rhodes & Klug, 1980). Les droites inclinées 
de l'angle +6 materialisent les zones où le facteur de structure de l'organisa- 
tion en hélice est maximum. On peut ainsi déterminer le rayon R;, de l'hélice 
décrite par les centres de gravité des nucleotides : 27rR, = P/tan 6 où P est 
le pas de l'hélice. En effet, l'intensité diffusée passe par sa valeur maximale 
sur le cône de demi-angle au sommet B. Cet angle B est aussi celui que fait 
la tangente à la ligne moyenne en hélice avec le plan perpendiculaire à son 
axe (figure 10.19a et figure 10.19b).* 


Le calcul de la figure de diffraction d'une structure hélicoïdale a été fait 
par Cochran, Crick et Vand (1952), dans le cas de polypeptides rigides. Si 
l'on se réfère à cet article, on peut séparer les taches diffuses issues de la 
diffraction par un polymère isolé en deux groupes : d'une part, une série 
de disques centrés sur le méridien et équidistants sont la signature d'un 
empilement régulier des monomères (ce sont les réflexions fondamentales 
L liées à la structure de base d'un système périodique unidimensionnel) ; 
d'autre part, la figure « en croix » formée par les taches diffuses satellites 
(l,m), caractéristiques de l'organisation en hélice (figure 10.19b), se répète 
autour du centre de chaque disque diffus (figure 10.19c) * 


La valeur précise dépend de l'état d'hydratation (Livolant & Leforestier, 1996). 

La figure de diffusion d'une tige rectiligne est un plan perpendiculaire à cette droite. Dans la 
figure 10.19a, la tige est inclinée d'un angle B par rapport au plan horizontal. Si cette tige est 
enroulée autour d'un cylindre d'axe vertical et si l'angle B avec le plan horizontal reste constant, 
on obtient un fragment d'hélice. Le lieu des points où l'intensité diffusée est maximale est un 
cône d"axe vertical et de demi-angle au sommet £. 

Si la tige est infinie on obtient une hélice continue, cette figure se superpose à elle-même par 
toute translation parallèle à l'axe égale à n x P (n est un nombre entier et P le pas de l'hélice). 
Une section de l'espace réciproque par un plan contenant l'axe du cône (Qı) est représentée 
à droite de la figure 10.19b : l'intensité est localisée au voisinage de la surface conique et dis- 
tribuée sur des plans d'équation Q, = 27m/P. L'intensité diffusée décroît progressivement 
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L'amplitude diffractée par une assemblée de polymères identiques est le 
produit du facteur de forme d'un polymère par la fonction d'interférence 
entre polymères, laquelle varie selon l'état d'organisation (cristal ou méso- 
phase). Considérons un domaine d'épaisseur finie L de mésophase colon- 
naire hexagonale. Au voisinage du plan réciproque équatorial Q, = 0 (l'axe 
Oz étant parallèle aux colonnes), la fonction d'interférence est nulle pour 
Q, < 2ze/L sauf au voisinage des nœuds du réseau réciproque associé au 
réseau direct formé par les colonnes. Plus loin de ce plan, pour Q, > 2x/L, 
la fonction d'interférence tend vers une constante puisqu'il n'y a pas de cor- 
rélations entre les ordonnées z de « monomères » appartenant à des poly- 
mères différents (cf. chapitre 2). L'épaisseur L du domaine définit de fait 
l'extension de l'ordre périodique du réseau bidimensionnel dans la direc- 
tion Oz. Cette longueur est généralement très supérieure aux périodes (pas 
de l'hélice et distance entre «monomères ») liées à la structure interne du 
polymère. Ainsi, en dehors du plan équatorial, la figure de diffraction de la 
mésophase hexagonale d'un polymère comme l'ADN est identique à celle 
du polymère isolé.* 


Le diagramme de diffraction de la figure 10.18a est celui d'un ensemble 
de double brins d'ADN qui ne sont pas strictement parallèles entre eux. 
Cette distribution autour d'un axe de fibre conduit à la transformation des 
taches diffuses en arcs diffus. La longueur de l'arc étant proportionnelle 
à son rayon, cet effet est surtout sensible sur les zones externes du cliché. 
L'interprétation des clichés de diffraction de la mésophase de l'ADN est 
facilitée par l'organisation en hélice qui s'étend à longue portée à cause du 
caractère macromoléculaire et chiral de la colonne. 


Des molécules non chirales de faible poids moléculaire peuvent également 


lorsqu'on s'éloigne du plan équatorial (Q,). En outre, on retrouve dans le plan équatorial la 
fonction de forme du cylindre enveloppe de l'hélice. 

Le vecteur joignant une origine placée sur l'axe de l'hélice au centre de gravité d'un objet s'écrit : 
À, = ne +R, avec IS. = Ret (Ry Rn—1) = 27c/P. Les deux vecteurs, € pour la période de base, 
et P pour la modulation, sont parallèles à l'axe de l'hélice ; la composante perpendiculaire à cet 
axe R ın est de module constant égal au rayon R, de l'hélice. L'intensité diffractée est localisée 
sur les plans d'équation : Qı = 27(1/c + m/P). Pour une valeur de m fixée et quelle que soit la 
valeur de I, la distribution de l'intensité est identique. 

Dans la mésophase, la mesure de l'intensité diffractée le long des strates perpendiculaires au 
méridien permet d'évaluer le facteur de forme en tous points de l'espace réciproque, alors que 
dans la phase cristalline, l'intensité n'est mesurable qu'en des points discrets (les nœuds du 
réseau réciproque). C'est pourquoi il peut être plus facile de déterminer la structure d'un po- 
lymère en phase partiellement désordonnée. L'utilisation de ce principe a permis la résolution 
de la structure de l'ADN puisque les cristaux ont été en fait hydratés pour obtenir un état 
(mésomorphe) plus adapté à l'analyse par diffraction. 


x 
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s'empiler en colonnes de structure localement helicoidale (Levelut, 1979). 
Ainsi, on retrouve sur la figure 10.4a les caractères principaux de la repré- 
sentation schématique de la figure 10.19b. Les deux plans diffus intenses 
d"ordonnees +Q, sont le signe d'un empilement assez régulier des disques 
2a. Entre ces deux plans, l'intensité diffusée est localisée dans plusieurs 
zones étroites : d'une part, l'anneau diffus de rayon Q x 27¢/0,45 nm", ca- 
ractéristique de l'organisation des chaînes terminales, se réduit à quatre 
arcs de faible extension angulaire. D'autre part, on trouve de l'intensité sur 
quatre strates perpendiculaires au méridien d'ordonnées Q, = +27/D et 
Q- = (Qo — 277/D). Sur le méridien, l'intensité diffusée est nulle ; elle 
passe par un maximum pour une valeur non nulle de Q) qui est identique 
sur les quatre strates.* Ainsi, ces quatre plans sont les strates d'ordre / = 0, 
m = +1 etl = +1, m = —1, caractéristiques d'une organisation en hélice 
des molécules. La distribution de l'intensité diffusée sur les strates / = 0, 
m = +1 correspond à un empilement hélicoïdal de noyaux triphénylène, 
empilement qui permet d'intercaler les chaînes paraffiniques appartenant 
à deux molécules voisines. Compte tenu de la symétrie ternaire de la molé- 
cule, l'angle entre les chaînes équivalentes’ de deux molécules voisines est 
de 120° x (d/P) = 33° avec d = 27 /Qọo = 0,360 nm et P = 1,3 nm. 


La mesure de l'épaisseur des plans diffus satellites fournit une estimation 
de la longueur de corrélation de l'ordre hélicoïdal. Cette longueur est égale 
à environ cinq fois le pas de l'hélice ; autrement dit, l'angle entre deux mo- 
lécules voisines varie de +7° autour de la valeur moyenne. Par ailleurs, 
puisque les molécules ne sont pas chirales, les hélices droites et gauches 
sont également probables mais nous n'avons aucune information sur la ma- 
nière dont elles sont distribuées à travers l'échantillon. En valeur relative, 
les fluctuations de l'angle entre molécules voisines sont très supérieures 
aux fluctuations de la distance qui les sépare. En effet, sur la figure 10.4b, 
l'épaisseur des disques / = +1, m = 0 est comparable à la résolution du 
dispositif expérimental. 


Il est difficile d'observer les caractères spécifiques d'une modulation de 


En fait, il est difficile de séparer sur le cliché les quatre zones d'intensité diffusée maximum 
situées sur les strates Q. = +(Qo — 27t/D) et les quatre portions de l'anneau de rayon Q = 
27c/0,45 nm™ car elles se superposent et forment quatre et non huit taches distinctes. 

Pour avoir une image plus précise de la conformation des chaines, il faudrait prendre en 
compte l'inhomogénéité de distribution de l'intensité diffusée sur l'anneau caractéristique des 
chaînes. Toutefois, l'évaluation du facteur de structure s'avère délicate, car les chainons mé- 
thylènes proches voisins ne sont pas corrélés de la même manière selon qu'ils appartiennent 
à la même chaîne, à deux chaînes greffées sur le même noyau phényle ou à des molécules 
différentes. 
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grande période sur des clichés de diffraction de poudre. En effet, la modu- 
lation apparaît alors sous la forme d'un ou de deux anneaux larges et peu 
intenses car la longueur de corrélation est souvent comparable à la période 
de la modulation. Enfin, la connaissance du module du vecteur de diffusion 
correspondant au maximum de l'anneau n'est pas suffisante pour définir la 
nature de la modulation qui en est la cause ; il faut déterminer séparément 
les composantes du vecteur de diffusion parallèle et perpendiculaire au mé- 
ridien à l'aide d'un échantillon orienté. 


Distorsion longitudinale de la structure intracolonaire 


Lorsque la distance séparant deux molécules proches voisines de la même 
colonne est modulée, l'intensité diffusée localisée dans les plans réci- 
proques associés à la modulation est maximale sur le méridien et décroit 
lorsqu'on s'en éloigne. Ainsi sur la figure 10.11c on observe, dans la région 
des petits angles, une paire de taches diffuses (repère b sur le schéma), 
centrées sur le méridien. La perturbation affecte toute la molécule puisque 
l'intensité diffusée décroît rapidement lorsqu'on s'éloigne du méridien. La 
longueur de corrélation de la modulation n'est que deux à trois fois supé- 
rieure à la distance entre molécules. 


Le cliché de diffraction (figure 10.18b) qui s'apparente à la figure 10.11c est 
exemplaire quant à la complexité que peut atteindre l'ordre intracolonnaire 
(Malthéte & Levelut, 1991). On observe sur ce cliché de la phase colon- 
naire hexagonale (simple) du dérivé 17h un grand nombre d'arcs centrés 
sur le méridien ayant tous une épaisseur et une extension angulaire compa- 
rables. On distingue d'une part trois paires de strates équidistantes (fléches 
bleues sur la figure) : ce sont les plans diffus fondamentaux, / = +1, 2 et 3, 
associés à une période de 1,180 nm. On remarque que l'intensité des arcs 
l = +3 est bien supérieure à celle des autres arcs. À l'intérieur de ces deux 
arcs intenses, une autre paire d"arcs (flèches rouges) correspond à des plans 
satellites l = +1, m = —1 associés à une modulation de densité de période 
4,21 nm. La richesse des informations contenues dans la figure de diffrac- 
tion est à mettre en relation avec la complexité de l'architecture du composé 
17h. La molécule est en forme d'haltère : deux disques du type 12h sont sé- 
parés par un groupe en forme de bâtonnet rigide fixé au centre de chaque 
disque. Cette architecture complexe conduit de manière surprenante à un 
état mésomorphe,* stable depuis la température ambiante jusqu'à 147 °C. 


Un composé homologue où le groupe liant les deux disques est plus allongé (substitution d'un 
phényle par un biphényle) est également mésogène. 
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Figure 10.20 (en couleur dans la version numérique). Organisation des groupes complexes 
h à l'intérieur de la colonne pour les molécules 12h et 17h. (a) Dans les deux mésophases 
du dérivé 12h, les molécules sont empilées les unes au-dessus des autres avec une distance 
de séparation de c = 0,39 nm. La colonne est un empilement des disques formés par l'as- 
semblage des trois groupes h (en jaune/gris clair), entourant la partie centrale (en vert/gris), 
dont la contribution à l'intensité diffractée reste négligable (Malthête, Collet & Levelut, 1989). 
(b) Structure moyenne de la mésophase de la molécule 17h : selon l'axe de la colonne, la pé- 
riode d'empilement est c = 1,18 nm, ce qui correspond à un motif élémentaire de deux mo- 
lécules soit douze groupes h répartis sur trois disques équidistants. Chaque disque est un 
assemblage de quatre groupes h ce qui implique que les groupes h des molécules A et B 
du même motif élémentaire (respectivement en jaune/gris clair et carmin/gris foncé) se mé- 
langent. 


Revenons un instant sur la structure de la mésophase colonnaire hexago- 
nale (simple) du composé simple disque 12h pour nous intéresser à l'orga- 
nisation des molécules à l'intérieur de chaque colonne. On retrouve sur le 
cliché de diffraction de ce dernier composé les signes caractérisant un empi- 
lement de disques plans perpendiculaires à l'axe de la colonne séparés par 
une distance moyenne de 0,393 nm ; sur la figure 10.20a les trois groupes tri- 
angulaires h d'une molécule (symbolisés par les secteurs jaunes) sont dis- 
posés autour de la partie centrale 12 (en vert) et forment ensemble un de ces 
disques. La structure en disques plans empilés espacés de 0,393 nm est éga- 
lement présente dans la mésophase du dérivé 17h à deux disques. Toutefois, 
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la structure est plus complexe. On observe sur la figure 10.18b deux arcs 
méridiens de forte intensité coupant celui-ci en +Qo(= 277/0,393 nm"). La 
période le long de l'axe des colonnes est en réalité 3 x 0,393 nm = 1,179 nm 
puisqu'on observe également trois autres paires d'arcs, moins intenses et 
centrés sur le méridien en +00/3, +2Q0/3 et +4Q0/3. La paire d'arcs à 
+400/3 se trouve au-delà de la zone de l'espace réciproque visible dans 
le cliché de la figure 10.18b. Par ailleurs, en supposant que la masse vo- 
lumique de la phase reste proche de 1 g-cm’, il n'y a que deux (et non 
trois) molécules dans une portion de colonne longue de 1,18 nm. Ces deux 
molécules sont nécessairement imbriquées puisque la distance entre les 
deux triplets h d'une molécule, calculée par modélisation moléculaire, est 
proche de 0,8 nm. Cette imbrication conduit a la formation de disques hy- 
brides mélangeant, soit les groupes h fixés aux deux extrémités d'une méme 
molécule, soit ceux des extrémités les plus proches de chaque molécule 
de la paire. Un empilement aussi complexe peut paraitre surprenant et 
il n'est concevable qu'en raison de la grande flexibilité de l'enchainement 
-NH-CH),-h. Les douze groupes h de deux molécules associées forment 
trois disques de quatre groupes chacun. La distance entre deux disques 
voisins est pratiquement constante. La disposition en disques constitués de 
quatre groupes g assure vraisemblablement une courbure optimale de l'in- 
terface entre milieux paraffinique et aromatique (figure 10.20b). 


La structure telle qu'elle a été détaillée ci-dessus, avec une répartition homogène des chaînes le 
long de l'axe de la colonne (en disques identiques distants de 0,393 nm), implique une imbri- 
cation de deux molécules dans un segment de 1,18 nm. Ce resserrement des parties centrales 
dans un petit volume est source de contraintes. La structure décrite ci-dessus, qui correspond 
à l'empilement optimal des parties paraffiniques, n'offre pas assez d'espace au noyau central 
-NHCO;-C,H4-CO>NH-. Autrement dit, la distance d'équilibre entre les parties centrales des 
molécules voisines est supérieure à la distance de 1,18 nm/2 = 0,59 nm de la structure non mo- 
dulée. Il y a donc ici, comme dans les phases smectiques de molécules polaires, compétition 
entre deux périodes colinéaires. Les contraintes résultant de cette compétition peuvent être 
supprimées en enlevant une molécule tous les 4,2 nm. Les chaînes paraffiniques sont toujours 
réparties en disques distants de 0,393 nm. Toutefois, la distance moyenne entre parties cen- 
trales passe de 0,59 nm à 0,686 nm et le nombre moyen de groupes g par disque est inférieur 
à quatre. 


Un modèle théorique proposé par de Gennes (1983) traite du problème de 
la coexistence de deux périodes naturelles non commensurables le long de 
l'axe des colonnes. Rappelons que dans les phases smectiques fluides, la 
modulation de l'épaisseur apparaît en général dans une direction parallèle 
au plan des couches. En revanche, dans les phases en colonnes, l'effet de la 
compétition entre les deux périodes reste limité à la direction Oz de l'axe 
des colonnes. Néanmoins, il ne s'agit pas à proprement parler de réseau 
périodique incommensurable puisque les longueurs de corrélations restent 
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finies à cause du caractère unidimensionnel. 


Le cas du composé 17h est exceptionnel et, en général, la longueur de cor- 
rélation le long de l'axe des colonnes n'est guère supérieure à la distance 
moyenne entre objets. Ainsi, les exemples de colonnes à structure modulée 
sont peu nombreux. 


De manière plus générale, alors que l'environnement d'une molécule dans 
une couche smectique dépend peu de la nature de la molécule, nous ob- 
servons au contraire une grande diversité dans le mode d'empilement des 
molécules dans une colonne. Les molécules en bâtonnet, qui sont les consti- 
tuants quasi universels des phases smectiques, sont assimilables à des cy- 
lindres. Ce cylindre est le volume occupé par la molécule en rotation, les 
composantes aromatique et paraffinique de la molécule s'inscrivant dans un 
volume cylindrique de même rayon. La structure des phases smectiques est 
le résultat d'interactions (volume exclu, non miscibilité des deux milieux, 
interactions multipolaires diélectriques) qui dépendent peu des détails de 
la structure chimique des molécules. On retrouve cette universalité dans les 
mésophases colonnaires lyotropes ou thermotropes constituées d'agrégats. 
Les molécules mésogènes qui s'empilent l'une au-dessus de l'autre pour for- 
mer des colonnes s'assemblant dans un réseau périodique bidimensionnel 
ne sont jamais assimilables à des disques plats. Dans le meilleur des cas, 
la partie centrale de la molécule, constituée de noyaux aromatiques accolés 
est plane. Cette partie centrale a la forme d'un disque à cause des mouve- 
ments de rotation de la molécule autour d'un axe perpendiculaire au plan 
des noyaux aromatiques. Les molécules s'empilent en colonnes et la dis- 
tance entre proches voisines varie, selon les composés (par exemple pour 
les series 2, 3, 5, 6, 7 et 21), entre 0,34 nm et 0,36 nm. Dans la mésophase, les 
positions de molécules appartenant a des colonnes différentes ne sont pas 
corrélées dans la direction de l'axe des colonnes. Autrement dit, les colonnes 
sont libres de glisser les unes par rapport aux autres, d'où la nécessité d'in- 
sérer un milieu lubrifiant entre les colonnes, milieu constitué par les chaînes 
paraffiniques greffées autour de la composante aromatique plane. Or, les 
chaînes greffées autour de ce disque ont un diamètre moyen égal à envi- 
ron 0,45 nm, valeur nettement supérieure à la distance entre molécules. Les 
molécules formant les colonnes ne peuvent donc être considérées comme 
des disques d'épaisseur uniforme. Se basant sur cette incompatibilité entre 
les distances séparant les parties aromatiques planes et les chaînes paraffi- 
niques, de Gennes (1983) a proposé un modèle de modulation incommen- 
surable mais la seule évidence expérimentale de l'existence de modulation 
de cette sorte concerne une molécule complexe dont la forme est très éloi- 
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gnée de celle d'un simple disque (Malthête & Levelut, 1991). En fait, un 
empilement des molécules en hélice (2a) ou une inclinaison des molécules 
(2b) permettent plus simplement de satisfaire aux contraintes d'empile- 
ment des cœurs et des chaînes. De plus, les différents modes d'empilement 
des molécules dans les colonnes sont une conséquence de la diversité des 
architectures moléculaires (cœurs plus flexibles ou forme conique). 


Mésophases colonnaires et corrélations tridimensionnelles 


Jusqu'à présent, nous avons admis, pour un agrégat comme pour une co- 
lonne, que le milieu paraffinique, dans les mésophases thermotropes, avait 
le même degré d'organisation en tout point. Cette hypothèse est basée, 
d'une part, sur l'analyse du facteur de structure qui montre que la den- 
sité électronique à l'extérieur des cylindres est constante et, d'autre part, 
sur le fait qu'on observe toujours un anneau diffus caractéristique d'un état 
désordonné des paraffines. Cependant, lorsque la colonne est une pile de 
molécules et non pas un agrégat, nous pouvons relever un certain nombre 
d'indices prouvant que les chaînes paraffiniques ne sont pas en réalité un 
simple milieu liquide homogène. 

Dans les mésophases colonnaires, les chaînes de longueurs très différentes, 
qu'elles soient fixées sur des molécules distinctes ou même sur une seule 
molécule, ne se mélangent pas aussi facilement que dans une mésophase 
smectique fluide. Prenons pour exemple le mésomorphisme des dérivés du 
triphénylène. Deux homologues d'une même série (par exemple 2a) ne sont 
pas miscibles en toute proportion dans la mésophase lorsque la différence 
de longueurs des chaînes, mesurées par le nombre d'atomes de carbone, 
dépasse deux. Un effet analogue est obtenu lorsque cette différence affecte 
les six chaînes greffées sur le même noyau triphénylène : si chaque cycle 
porte deux chaînes identiques mais un cycle sur trois a des chaînes soit 
plus longues soit plus courtes que les deux autres, alors la plage de tem- 
pérature sur laquelle la mésophase est stable diminue rapidement lorsque 
la dissymétrie augmente (Destrade et al., 1983). En revanche, les mélanges 
binaires de composés 2a et 2b de masses moléculaires comparables sont 
mésomorphes, quelle que soit leur composition. 


Lorsque les chaînes paraffiniques entourant la molécule sont courtes, 
l'image d'un milieu paraffinique fluide et homogène perd sa pertinence. 
Ainsi, l'empilement hélicoïdal, mis en évidence dans le dérivé 2a (n = 
5), englobe nécessairement les chaînons méthylènes proches du noyau. 
D'ailleurs, sur la figure 10.4a, il est difficile de séparer les interférences ve- 
nant du milieu paraffinique de celles du milieu aromatique. Dans ce compo- 
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sé, aux chaînes courtes, la molécule apparaît plutôt comme une seule entité 
rigide. 

Lorsque la molécule ressemble à un disque rigide, se pose alors la question 
de la relation entre les structures des phases cristallines et mésomorphes. 


Nous avons décrit dans les chapitres 6 et 7 consacrés aux phases smec- 
tiques 3D et 2D quelques séquences de mésophases présentes dans le po- 
lymorphisme de séries homologues de dérivés comme les TBnA ou les 
nO.m. Il y a dans ces riches successions de mésophases une évolution pro- 
gressive du degré d'organisation permettant de passer par étapes du cris- 
tal au smectique A. Au cours de cette évolution, le désordre orientation- 
nel de la molécule autour de son axe long et le désordre conformationnel 
des chaînes terminales augmentent simultanément. Rien de tel n'est obser- 
vé avec les molécules qui s'empilent pour former des colonnes. En effet, 
un grand nombre de ces molécules ne présentent qu'une seule mésophase. 
Dans le cas contraire, les transitions entre mésophases colonnaires s'appa- 
rentent le plus souvent aux transitions entre phases smectiques fluides 1D 
(smectique A et smectique C) décrites dans les chapitres 8 et 9. 


En ce qui concerne la phase cristalline, il est difficile d'en obtenir des mo- 
nocristaux en raison du poids relatif élevé de la composante paraffinique 
de ces molécules. Seules les structures de quelques dérivés mésogènes du 
triphénylène ont été résolues. Aïnsi, la phase cristalline de l'hexaester 2b 
(n = 3) est rhomboédrique et, comme dans la mésophase, les molécules 
sont empilées en colonnes placées aux nœuds d'un réseau triangulaire (Co- 
trait, Marsau, Destrade & Malthéte, 1979). La structure intracolonnaire est 
trés différente puisque les molécules sont regroupées par paires. La dis- 
tance entre les deux éléments de la paire est de 0,343 nm et la distance entre 
paires de 1,713 nm. Il semble donc que les chaines paraffiniques soient dis- 
posées de part et d'autre des deux plans de triphénylène dans une direction 
plus ou moins perpendiculaire aux plans aromatiques. Cependant, l'am- 
plitude des fluctuations de positions au niveau des chaînes -COO-C3Hy est 
telle qu'il est impossible de localiser les groupes méthylenes et méthyles 
terminaux. La molécule n'a donc pas du tout une forme de disque dans la 
phase cristalline. 


Par ailleurs, certaines phases cristallines du benzène et de ses dérivés por- 
tant six substituants (méthyle et chlore) de forme globulaire, s'apparentent 
aux phases smectique G ou smectique H. En effet, les cycles y sont empilés 
en colonnes et le groupe de symétrie est identique a celui de la mésophase 
des dérivés 1b (excepté en ce qui concerne les translations parallèles à l'axe 
des colonnes). Des mesures de RMN ont montré que dans cette phase cris- 
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talline, les molecules sont en rotation autour d"un axe perpendiculaire au 
plan du cycle (Brot & Darmon, 1970 , Fourme, Renaud & Andre, 1972). Le 
mouvement de rotation n'est pas uniforme car chacun des six groupes la- 
téraux occupe alternativement six positions bien définies et localisées dans 
le plan du cycle. En outre, ce désordre orientationnel n'affecte pratique- 
ment pas l'ordre cristallin (contrairement à ce qui est observé pour les smec- 
tique B et smectique G). Un deuxième type de désordre, affectant les posi- 
tions des substituants encombrants que sont les groupes méthyles ou les 
atomes de chlore, a également été mis en évidence. Ces substituants oscil- 
lent entre deux positions situées de part et d'autre du plan du cycle. Les 
groupes latéraux des hexaesters du benzène, encore plus volumineux, sont 
vraisemblablement disposés de manière analogue. La conformation des dé- 
rivés 1b dans la mésophase serait donc plutôt globulaire, ce qui explique- 
rait pourquoi la distance moyenne entre molécules d'une même colonne est 
particulièrement grande. 


Dans le cas des dérivés 2a comportant six chaînes greffées sur un cœur aro- 
matique plus étendu, l'encombrement est moindre au niveau de l'interface 
que pour les dérivés 1b. Cependant, dans les mésophases les positions des 
groupes méthylènes proches du noyau et appartenant aux molécules d'une 
même colonne sont corrélées sur une distance de quelques molécules (il y 
a un ordre local hélicoïdal). En outre, puisque la densité est constante dans 
le milieu continu extérieur aux surfaces cylindriques, les chaînes de deux 
colonnes voisines s'interpénètrent. Lorsque la chaîne devient plus rigide, 
il apparaît des corrélations de plus ou moins longue portée entre colonnes 
voisines. 


C'est ce qui est effectivement observé dans l'hexahexylthiotriphénylène. Ce dérivé 2a’ est un 
homologue du dérivé 2a (n = 6) dans lequel les atomes d'oxygène des groupes a sont rempla- 
cés par des atomes de soufre (Fontes, Heiney & de Jeu, 1988 ; Heiney et al., 1989). Ce composé 
posséde une mésophase colonnaire hexagonale (simple), isomorphe de celle des dérivés 2a. 
Il est possible d'obtenir des monodomaines de la mésophase par la technique du fil librement 
suspendu entre une pointe et un réservoir. Lorsqu'on refroidit l'échantillon à partir de la mé- 
sophase, en dessous d'une température donnée, le diagramme de diffraction change, tout en 
restant celui d'un domaine unique. Dans cette nouvelle phase, le plan équatorial reste iden- 
tique et, par conséquent, la disposition en colonnes équidistantes formant un réseau hexago- 
nal de paramètre a reste donc préservée. Cependant, d'autres pics fins apparaissent en dehors 
du plan équatorial : l'ordre périodique devient tridimensionnel et les positions et orientations 
des molécules appartenant à des colonnes voisines sont corrélées.* Le disque diffus observé 
dans la mésophase de haute température, issu des interférences entre molécules d'une même 
colonne, laisse la place à des pics fins. Le réseau direct correspondant est hexagonal de para- 


Tous les pics observés ont une largeur limitée par la résolution expérimentale; la longueur de 
corrélation est donc supérieure à 80 nm. 
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mètres a’ = ay3 avec a = 2,172 nm etc = 0,364 nm (Heiney et al., 1989) .* 


D'autres pics observés correspondent à une modulation parallèle à l'axe des colonnes de pé- 
riodes a’ et c = 0,961 nm. Cette modulation correspond à une organisation hélicoïdale des mo- 
lécules à l'intérieur des colonnes. En passant de la phase haute température a la phase basse 
température, on multiplie par trois la surface de la maille dans le plan perpendiculaire à l'axe 
des colonnes. Si on admet que chaque colonne possède au minimum la symétrie ternaire de la 
molécule, les axes des trois colonnes passent par les points de coordonnées (0,0,0) ; (5, +0) J 
(4,4,0). Il y a deux groupes d'espace compatibles avec ces observations. Le réseau de plus 
grande symétrie compatible avec la structure en hélice est de symétrie P622, mais la symétrie 
sénaire de la colonne centrée en (0,0,0) s'accompagne alors d'un désordre orientationnel des 
molécules qui la constituent. En l'absence de ce désordre, le groupe de symétrie est P312. Dans 
les deux cas, la colonne centrée en (0,0,0) est différente des deux autres. Cette différence porte 
sur l'ordonnée z des molécules, c'est-à-dire sur l'orientation qu'aurait une molécule dans le 
plan de base, sur le sens de l'enroulement et sur la phase de l'hélice. On peut obtenir ces para- 
mètres en comparant les intensités diffractées calculées et mesurées. La structure a été résolue 
en réduisant à quatre le nombre d'angles ajustables et en fixant la coordonnée z des molécules 
de la colonne située au point (0,0,0) à la valeur c/2, les autres molécules étant dans le plan 
de base. On admet également que la symétrie de la molécule est 32, les six chaînes qui l'en- 
tourent étant inclinées alternativement de part et d'autre du plan du triphénylène. Ainsi, la 
forme en « hélice de bateau à trois pales » de la molécule favorise l'empilement en hélice dans 
les colonnes. 


Les deux solutions (avec axe d'ordre 6 ou d'ordre 3) conduisent à la même qualité d'ajuste- 
ment. Toutefois, la solution de plus basse symétrie mais quin'implique pas de désordre semble 
préférable dans la mesure où la distribution de l'intensité diffusée ne reflète pas le désordre 
lié à la symétrie sénaire. 

L'amplitude moyenne des fluctuations de position est importante (entre 0,1 et 0,2 nm selon 
la direction). Ainsi, la question de savoir si cette phase est vraiment cristalline (fluctuations 
non divergentes et portée infinie des corrélations) reste ouverte. Dans une étude théorique, la 
structure est modélisée par des piles de roues dentées ; ces piles s'assemblent pour former un 
engrenage. Un jeu d'amplitude variable est introduit dans l'assemblage, ce qui permet d'in- 
duire des transitions de phases. En particulier, dans certains cas, il peut y avoir divergence 
logarithmique de certaines fluctuations de position (Caillé & Hébert, 1996). 


On peut rapprocher la structure décrite ci-dessus de celle de la phase stable à température 
ambiante du dérivé mésomorphe 4d (n = 12). En comparant les clichés de diffraction de 
cette phase à celui de la mésophase colonnaire hexagonale (simple) de haute température (à 
l'état de fibre), on constate que la structure intracolonnaire est la même. En effet, l'anneau 
diffus (traduisant l'état fluide et désordonné du milieu paraffinique) et la paire de plans dif- 
fus (signe d'un empilement régulier des molécules) sont présents à toute température. Ce- 
pendant, à basse température, de nombreux pics de Bragg apparaissent en dehors du plan 
équatorial. Il y a donc ici une organisation tridimensionnelle sur un réseau orthorhombique 
à base centrée (a = 4,707 nm, b = 3,16 nm, c = 2,10 nm) ; le groupe spatial est P2; 2121, il y 
a deux colonnes identiques par maille, les sections elliptiques de ces colonnes forment un ar- 
rangement en chevrons (figure 10.12b). La période c du réseau tridimensionnel et la distance 
C = 0,482 nm séparant deux molécules proches voisines d'une même colonne sont incommen- 


Le paramètre a varie avec la longueur des chaînes paraffiniques. 
La structure cristalline du même composé a été résolue, ce qui permet de fixer les distances 
entre atomes. 
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surables (c/C ~ 4,56). De plus, la distribution de l'intensité diffractée sur les pics de Bragg 
est caractéristique d'une distribution helicoidale de la densité électronique. Une analyse plus 
fine de la répartition de l'intensité diffractée dans les plans réciproques (0,0,/ + m) conduit à 
une image quelque peu surprenante de la structure : en effet, la modulation hélicoïdale reste 
confinée dans la couche externe de la colonne, celle qui est occupée par les groupes d. La par- 
tie centrale de la colonne, constituée par les groupes pyramidaux sur lesquels sont fixées les 
chaînes d, ne contribue pas à l'ordre tridimensionnel. C'est-à-dire que tout se passe comme sila 
partie interne de la colonne était libre de glisser et de tourner à l'intérieur d'un milieu continu 
organisé en un réseau tridimensionnel : les corrélations tridimensionnelles dans cette phase 
colonnaire orthorhombique P 2; 2; 2; sont limitées à la sous-couche paraffinique qui est pour- 
tant la zone la moins ordonnée du système. L'architecture complexe de la molécule permet 
d'expliquer ce comportement. L'origine de la structure en hélice est identique pour ce dérivé 
et pour le dérivé 2a’. Les groupes d, greffés par paires sur deux atomes de carbone voisins d'un 
même cycle phényle, sont plus volumineux que les simples chaînes a. Ceci pourrait expliquer 
pourquoi l'organisation hélicoïdale s'étend à travers tout le milieu paraffinique, en dépit du 
désordre conformationnel important des chaînes -OC:12H55. 


L'absence de corrélation de position entre les composantes situées aux centres de colonnes 
voisines est une conséquence de la forme pyramidale de la molécule. En effet, la pointe de la 
pyramide a la même probabilité d'être au-dessus qu'au-dessous du plan formé par les groupes 
latéraux d.* Pour expliquer la disparition de l'ordre hélicoïdal au centre de la colonne, on peut 
supposer (en projection sur un plan perpendiculaire à l'axe des colonnes) qu'il n'existe que 
peu de corrélations entre un système d'axes lié à la partie centrale de la molécule et la direction 
moyenne des chaînes aliphatiques. Cette absence de corrélation étant la conséquence d'un 
désordre conformationnel des groupes -OCO-d-O- reliant les deux composants. 


Dans la mesure où l'ordre périodique tridimensionnel découle de l'organisation hélicoïdale 
du milieu paraffinique, nous pouvons admettre que les deux phases colonnaires décrites ci- 
dessus sont de même nature. Toutefois, la structure de chaque phase est spécifique d'un com- 
posé donné. Les deux exemples que nous avons décrits sont, à notre connaissance, les seuls 
qui puissent se comparer aux mésophases smectiques ordonnées (smectique B, smectique G, 
smectique E, etc.) Comme dans ces dernières, l'ordre est de type cristallin mais il existe des 
fluctuations de position de grande amplitude (de l'ordre de 0,1 à 0,2 nm). 


Fluctuations et défauts des réseaux de colonnes 


Fluctuations thermiques et estimations des constantes élastiques ; défauts locali- 
sés : défauts d'empilement, « bouts » de colonnes et phases hexatiques ; polymères 
vivants et liaisons hydrogènes. 


Jusqu'à présent nous avons considéré les mésophases colonnaires de molé- 


Un retournement de la pyramide par rapport au plan formé par les groupes latéraux corres- 
pond à une inversion de la chiralité d'un dérivé mésogène rendu asymétrique par la diffé- 
renciation des deux groupes R fixés sur le même cycle phényle des composés 4. On montre 
que la conformation moléculaire dans la mésophase n'est pas figée, du moins au-dessus de la 
température ambiante, en suivant l'évolution dans le temps de son activité optique. 
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cules en forme de disque, d'une manière idéale, comme de parfaites assem- 
blées de cylindres de longueur infinie. De plus, la plupart des clichés de 
diffraction de la phase nématique attestent également de la présence d'un 
ordre local colonnaire. Dans les systèmes lyotropes, un ordre local compa- 
rable subsiste aussi en phase isotrope micellaire, au voisinage de la transi- 
tion vers la phase hexagonale. Dans ce qui suit, nous allons examiner dans 
quelle mesure l'image de l'assemblée idéale de colonnes infinies reflète la 
réalité. Pour cela, nous allons d'abord discuter de l'impact des fluctuations 
thermiques sur l'organisation des mésophases colonnaires, puis nous par- 
lerons de divers défauts susceptibles de perturber l'organisation idéale et 
de leur rôle éventuel lors de la transition vers un état « plus désordonné ». 


Fluctuations thermiques dans les mésophases colonnaires 


Dans une mésophase colonnaire, les cylindres sont libres de glisser paral- 
lèlement à leur axe, tout en restant à des distances fixes déterminées par un 
réseau bidimensionnel. En conséquence, il est facile de déformer le système 
pourvu que ces distances soient conservées. Ainsi, il existe des modes col- 
lectifs d'ondulation des colonnes qui peuvent être de grande amplitude ; ces 
fluctuations d'ondulation des colonnes sont à l'origine de la forte intensité 
localisée dans les segments étroits parallèles à l'axe des colonnes, entourant 
les nœuds réciproques du réseau hexagonal, visibles dans les figures 10.11a 
et 10.11c. Pour une phase lamellaire, la divergence de l'amplitude des fluc- 
tuations d'ondulation des couches est une conséquence du caractère unidi- 
mensionnel de la périodicité (de Gennes & Prost, 1993). En phase colon- 
naire, l'amplitude des modes d'ondulation reste au contraire limitée. Tou- 
tefois, la loi de dispersion des modes d'ondulation des cylindres qui lie la 
fréquence et donc l'amplitude au vecteur d'onde est différente de celle de 
modes de déformation purement élastique se propageant dans le plan per- 
pendiculaire aux colonnes. La mesure de l'intensité diffusée localisée au- 
tour des pics de Bragg permet de vérifier les deux prédictions suivantes : 
si Qo est le vecteur de diffusion correspondant au pic de Bragg, l'intensité 
diffusée le long d'un axe paralléle au méridien décroit proportionnellement 
à (Q — Qo) * et celle diffusée dans le plan équatorial proportionnellement 
a (Q = Qo). 

Cette mesure de la diffusion diffuse par des techniques de diffractometrie 
sur des monocristaux permet d'obtenir des informations sur les constantes 
élastiques de la mesophase (Davidson et al., 1995). En effet, l'expression 
de l'intensité diffusée en fonction du vecteur d'onde et des constantes élas- 
tiques de la mésophase a été calculée ; ainsi, il est possible d'estimer les 
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trois modules de courbure des colonnes, de compression et de cisaillement 
du réseau hexagonal. En particulier, la longueur A = /K;/B, issue du rap- 
port du module de courbure K3 à celui de compression du réseau B, est 
une grandeur physique importante, régissant le comportement élastique 
de la phase, qui peut être déduite directement de ces mesures. Cette lon- 
gueur vaut typiquement quelque 0,1 nm. Cette estimation par diffusion des 
rayons X est en accord avec celle déduite de l'observation des textures op- 
tiques et des défauts (Gharbia, Cagnon & Durand, 1985 ; Gharbia, Othman, 
Gharbi, Destrade & Durand, 1992 ; Oswald, 1981 ).* 


Transition phase colonnaire-phase nématique et défauts localisés 


Il n'est pas évident de mettre en lumière les mécanismes en jeu lors de la 
transformation d'une phase colonnaire en phase nématique. De plus, ex- 
périmentalement, il y a peu d'exemples de ce polymorphisme nématique- 
colonnaire mais la transition est alors toujours du premier ordre. (Destrade 
et al., 1983).* 


On pourrait penser qu'en remplaçant des molécules thermotropes en forme 
de bâtonnet par des molécules en forme de disque, la phase en colonnes 
devrait simplement se substituer a la phase lamellaire dans la séquence type 
en température croissante : 


cristal «+ smectique A (ou C) + nematique N — isotrope. 


En fait, avec les molécules de forme discoide, la séquence de mésophases 
est souvent « inversée » : la phase nématique (quand elle existe) se trans- 
formant par chauffage en phase colonnaire 2D. Par ailleurs, les propriétés 
viscoélastiques de la mésophase colonnaire lui conférent trés souvent un 
comportement de type solide avec la présence de défauts de structure loca- 
lisés. L'architecture des molécules influence aussi bien la nature des défauts 
que la structure interne des colonnes. L'évolution de la mésophase colon- 
naire vers une phase plus fluide est contrôlée par les interactions, à priori 
anisotropes, entre défauts. Ainsi, nous pouvons envisager trois possibilités : 


En revanche, des expériences mécaniques sur le flambage des colonnes semblent indiquer 
une résistance à la courbure plus élevée, d'un facteur au moins égal à 10°. L'origine de ce 
désaccord se trouve dans le fait que l'étude du flambage a été conduite avec des échantillons 
massifs constitués d'un grand nombre de domaines n'ayant en commun que la direction des 
colonnes. Dans ce cas, l'influence des joints de grains sur les propriétés mécaniques ne peut 
être négligée. 

La température parfois élevée de la transition de phases peut être un obstacle à une étude 
approfondie du fait de la dégradation des composés chimiques. 
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1. Dans le premier cas, il n'y a pas de corrélations entre les positions des dé- 
fauts appartenant à des colonnes différentes. La densité linéaire varie in- 
dépendamment à l'intérieur de chaque colonne. Ces défauts (ou fautes 
d'empilement) pourraient être à l'origine des séquences inversées. 


2. Dans le deuxième cas, la fonction de distribution des défauts est domi- 
née par les interactions perpendiculaires à l'axe des colonnes. Ces dé- 
fauts agissent sur le réseau des colonnes ; la situation est donc analogue 
à celle décrite dans le chapitre 7 pour les phases lamellaires dites hexa- 
tiques. 


3. Dans le troisième cas, la déformation élastique autour de chaque défaut 
affecte un volume tridimensionnel peu anisotrope. Alors, l'impact des 
défauts sur la structure s'apparente à ce qui est observé dans un solide 
cristallin. 


Dans ce qui suit nous allons décrire les conjectures théoriques et les faits 
expérimentaux qui illustrent ces trois situations. 


Défauts d'empilement dans la colonne et séquences inversées dans les 
systèmes thermotropes 


Avec les molécules discoïdes, il n'est pas rare d'observer une mésophase né- 
matique à basse température suivie à plus haute température de plusieurs 
phases colonnaires. Par exemple, le domaine des phases mésomorphes des 
homologues de la série 3b (n = 6 à 11) s'étend sur une plage de température 
de plus de 200 K avec le polymorphisme suivant : 


cristal «+ nématique N — 


colonnaire rectangulaire (simple) P 21 — 


colonnaire hexagonale (simple) P 2 mm — liquide isotrope. 


Séquence 10.1 Séquence-type des mésophases pour les homologues n = 6 à 11 de la serie 3b 
(tableau 10.1) (Destrade, Malthéte, Tinh & Gasparoux, 1980) 


De telles séquences réentrantes sont également présentes pour d'autres 
composés d'architecture similaire. Ces séquences s'expliquent par le fait 
que la stabilité de la colonne de molécules dépend d'un équilibre subtil 
entre diverses interactions. Les mêmes arguments invoqués pour expliquer 
le polymorphisme smectique-nématique avec séquences réentrantes des 
molécules polaires peuvent être transposés dans ce cas. En effet, les mo- 
lécules qui engendrent des mésophases colonnaires ne sont pas, générale- 
ment, des disques d'épaisseur uniforme (cf. section 10.3). On rencontre les 
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mêmes difficultés à les empiler en colonnes qu'à disposer en couches des 
paires de molécules polaires allongées puisque ces paires ont une forme 
de cigare renflé. La différence d'épaisseur des disques (ou de diamètre 
des paires de molécules polaires) entre la partie centrale aromatique et 
la zone extérieure paraffinique est importante (plus de 10% de l'épaisseur 
moyenne) et peut constituer un obstacle à l'empilement des molécules dans 
la colonne. L'analogie avec les smectiques n'est pas complète car, dans les 
phases en colonnes, la coexistence de deux périodes naturelles colinéaires, 
restant limitée à la colonne, ne peut conduire à un véritable ordre pério- 
dique. Comme pour les phases smectiques, il est possible de concilier les 
deux périodes en introduisant un angle entre les deux directions d'empile- 
ments, en prenant ainsi en compte la structure de l'interface aromatique/ 
paraffinique. L'ajustement des sections de part et d'autre de cette frontière 
entraîne généralement soit un ordre hélicoïdal correspondant de fait à une 
inclinaison locale des rangées de chaînes, soit une inclinaison des plans aro- 
matiques par rapport à l'axe de la colonne. 


P. G. de Gennes (1983) a traité ce même problème dans le cas où les deux 
périodes sont colinéaires. Il s'agit alors de molécules dont la conforma- 
tion n'est pas compatible avec l'un des deux modes d'empilements sans dé- 
fauts. Les bases du modèle sont les suivantes : les molécules ont la forme 
d'un disque avec une partie centrale d'épaisseur di entourée d'une cou- 
ronne d'épaisseur də plus grande, et les colonnes ont un plan de symétrie 
perpendiculaire à leur axe. Si les deux composantes de la molécule sont 
concentriques et liées de manière rigide, la distance séparant deux molé- 
cules voisines sera d: et les parties centrales planes seront loin de leur dis- 
tance d'équilibre. Il y a donc une force qui s'exerce au centre de la colonne 
et qui tend à rapprocher les cœurs aromatiques. Or, on ne peut rapprocher 
les parties centrales sans déformer les molécules puisque le milieu extérieur 
est incompressible, d'où une frustration intrinsèque.* 


Lorsque la couronne externe est d'épaisseur supérieure à celle du disque central, l'empilement 
en disques plats parallèles est énergétiquement défavorable car ceux-ci sont trop écartés. Si la 
densité est accrue localement en rapprochant les disques aromatiques, la zone centrale du 
cylindre devient plus dense mais, en contrepartie, les chaînes paraffiniques sont disposées en 
éventail autour de cette zone centrale. Dans une colonne infinie, des zones denses de longueur 
finie sont séparées par des défauts régulièrement espacés (à gauche sur la figure 10.21). Cette 
structure n'a pas été observée expérimentalement, du moins avec des molécules plates. De 
fait, on obtient une structure globalement plus dense lorsque les agrégats de longueur finie 
ne s'ordonnent pas pour former des colonnes. C'est une phase nématique Ng (à droite sur la 
figure) qui, étant plus dense que la phase colonnaire, est stable à une température inférieure 
à cette dernière. 
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Figure 10.21 (en couleur dans la version numérique). Défauts d'empilement à l'intérieur 
d'une colonne. Les molécules ont la forme d'un disque aromatique plat (en bleu/gris foncé) 
entouré d'une couronne paraffinique (en rouge/gris clair). (a) Modulation d'une colonne in- 
finie ; (b) phase nématique Na d'agrégats. 


Les molécules déformées sont constituées d'un disque plan lié à des chaînes 
inclinées formant une couronne en tronc de cône (figure 10.21). Un paquet 
d'un petit nombre de 2m molécules coniques, placées de part et d'autre 
d'une molécule centrale de symétrie plane, est plus stable qu'un empile- 
ment de 2m +1 molécules ayant toutes la même conformation plane. L'angle 
d'inclinaison des chaînes par rapport à la Zone aromatique augmente lors- 
qu'on s'écarte de la molécule médiane ; par conséquent, ce type d'arrange- 
ment reste limité à un agrégat d'un petit nombre de molécules. L'empile- 
ment de ces agrégats les uns au-dessus des autres constitue une colonne de 
longueur infinie et de structure modulée avec une période égale à la lon- 
gueur de l'agrégat. L'angle d'inclinaison des chaînes varie de manière for- 
tement anharmonique entre les deux valeurs extrêmes +4,,. De plus, l'inter- 
valle entre deux agrégats est nettement supérieur à la distance moyenne di 
entre plans aromatiques à l'intérieur de l'agrégat. Ainsi, un réseau de dé- 
fauts régulièrement espacés permet de concilier les distances d'approche 
différentes des zones centrales et externes des molécules. II est possible 
d'aboutir à la même conclusion en se basant sur les propriétés de l'interface 
séparant les deux milieux amphipathiques : la conformation moléculaire 
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impose une courbure moyenne de l'interface supérieure à celle d'un simple 
cylindre homogène de diamètre égal à celui de la composante aromatique ; 
l'excédent de courbure est localisé dans des zones étroites au niveau des 
défauts d'empilement. 


Cette situation est analogue à celle que l'on rencontre lorsque les phases 
lamellaires se transforment en phases bidimensionnelles constituées de ru- 
bans (cf. section 10.2.1). Il y a cependant des différences qui résultent du 
caractère unidimensionnel des colonnes. En effet, la répartition des défauts 
d'empilement ne peut être périodique et, lorsque la portée des corrélations 
est de l'ordre de grandeur de la distance entre défauts, les colonnes sont dé- 
coupées en segments de longueur variable. Il en résulte une portée finie de 
l'ordre dans un plan perpendiculaire au directeur du fait des dimensions 
finies des agrégats. 


Cela explique pourquoi la structure modulée telle qu'elle a été prévue par le 
modèle n'a pas été observée avec des molécules assimilables à des disques 
plus ou moins plats.* En revanche, la présence de nombreux défauts d'empi- 
lement pourrait conduire à la formation d'une mésophase sans ordre posi- 
tionnel à longue portée (phase nematique). La difficulté qu'il y aurait à for- 
mer des colonnes sans défauts d'empilement permet d'expliquer la forma- 
tion d'une phase nématique insérée dans une séquence inversée. Lorsque 
la température augmente, le désordre conformationnel des molécules croît 
et facilite l'empilement des molécules en colonnes de longueur infinie. Lors 
de la transformation vers la mésophase colonnaire, la diminution de l'en- 
tropie au niveau intermoléculaire est compensée par une augmentation de 
l'entropie intramoléculaire. Simultanément, le volume moyen occupé par 
la molécule croît avec la température indépendamment du type d'organi- 
sation de la mésophase. 


Mise en évidence de la phase hexatique dans des suspensions colloïdales 


Dans la discussion précédente, nous avons examiné l'effet de la proliféra- 
tion des défauts sur la stabilité des colonnes. Lorsque la distance entre deux 
défauts d'une même colonne est faible, celle-ci disparaît au profit de petits 
agrégats de quelques molécules empilées ; la mésophase est alors néma- 


L'existence d'une modulation de grande période parallèle à l'axe des colonnes fut associée à la 
présence dans les diagrammes de poudre de mésophases de dérivés de la phtalocyanine, d'une 
raie de diffraction qui ne pouvait appartenir à un réseau bidimensionnel supposé hexagonal. 
Par la suite il a été montré que cette raie appartenait au réseau réciproque bidimensionnel et 
que celui-ci était rectangulaire (Guillon, Skoulios, Piechocki, Simon & Weber, 1983 ; Weber, 
Guillon & Skoulios, 1991). 
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tique. Si les interactions intracolonnaires sont fortes, il peut néanmoins sub- 
sister des défauts, tels que des terminaisons de colonnes semi-infinies ou 
des petites sections coudées dans une colonne." L'influence de la présence 
de ces défauts sur la structure a été étudiée théoriquement (Frey, Nelson & 
Fisher, 1994 ; Jain & Nelson, 2000). Si leur concentration reste limitée, la mé- 
sophase conserve la symétrie hexagonale mais l'ordre périodique cristallin 
2D devient de portée limitée ; il s'agit de la phase hexatique déjà évoquée 
dans le chapitre 8. Lorsque des objets, atomes ou molécules, sont confinés 
dans un plan, il y a trois états d'organisation qui sont, par degré d'ordre dé- 
croissant, le cristal bidimensionnel, la phase hexatique et le fluide bidimen- 
sionnel. La transition entre une phase cristalline où l'ordre périodique bidi- 
mensionnel est de longue portée et la phase hexatique est due à la proliféra- 
tion des dislocations dans le réseau bidimensionnel. Lorsque la concentra- 
tion de dislocations dépasse une certaine valeur, la portée des corrélations 
de position est limitée mais l'ordre orientationnel des segments joignant 
deux objets voisins reste de portée quasi infinie (quasi-long range). La diffé- 
rence entre la mésophase colonnaire et la phase cristalline bidimensionnelle 
porte sur la longueur (infinie ou finie) des objets dont elles sont formées. 
Considérons un plan perpendiculaire à l'axe des colonnes et supprimons 
toutes les molécules appartenant à une seule colonne et situées d'un même 
côté de ce plan. Dans une couche mince autour de ce plan, la terminaison 
de la colonne apparaît comme une dislocation dans le réseau hexagonal’ 
de cette couche mince (figure 10.22a) ; loin de ce plan, le réseau hexagonal 
redevient parfait. Si la phase colonnaire renferme un nombre suffisant de 
ces « terminaisons » de colonne, alors l'ordre positionnel devient de portée 
limitée (la longueur de corrélation est de l'ordre de la distance entre deux 
défauts). Néanmoins, la symétrie hexagonale peut persister et la phase sera 
alors une phase colonnaire hexatique. 


Nous citerons trois exemples où l'existence d'une phase colonnaire hexa- 
tique a été détectée. Ces trois cas concernent des suspensions colloïdales 
lyotropes et l'identification de la phase hexatique est basée sur l'examen 
des clichés de diffraction de domaines orientés. Dans un plan réciproque 
perpendiculaire au directeur, les points d'intensité diffusée maximale cor- 
respondent aux nœuds d'un réseau hexagonal. Cependant, les pics ont une 
largeur finie, supérieure à la résolution de l'expérience. Les deux proprié- 


Dans les oxides supraconducteurs à haute température, les réseaux de lignes de vortex pour- 
raient contenir des défauts de même type. 

Dans un réseau bidimensionnel, la dislocation est un défaut ponctuel qui correspond à l'intro- 
duction ou à la suppression d'un site particulier (cf. figure 7.5). 
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Figure 10.22 Les défauts ponctuels dans les phases en colonnes. (a) Coupe parallèle à l'axe 
des colonnes de la zone entourant une terminaison de colonne ; (b) deux défauts isolés de 
signes opposés ; (c) paire de terminaisons de colonnes, de même signe, proches voisines. 


tés du réseau plan de la phase hexatique, à savoir un ordre positionnel de 
portée limitée et un ordre orientationnel de liens, sont donc ainsi mises en 
évidence. 


1. Dans le tout premier exemple, il s'agit de suspensions de longs brins 
d'ADN dans l'eau. Il y a deux mésophases : une mésophase cholesté- 
rique et une mésophase colonnaire (Podgornik et al., 1996 ; Strey et al., 
2000). Le paramètre du réseau (2,5-2,8 nm) de cette dernière phase est 
comparable à celui de la mésophase colonnaire observée avec une solu- 
tion de brins d'ADN monodisperses, plus courts (de 50 nm) de même 
concentration (Livolant & Leforestier, 1996). La différence essentielle 
porte sur la largeur des pics de diffraction qui est ici nettement supé- 
rieure à la résolution expérimentale. Seule la raie (10.0) a été analysée 
car les pics de diffraction d'indices plus élevés sont difficiles à détecter. 
La longueur de corrélation décroît (entre 8 et 5 fois la distance entre 
colonnes) lorsque la concentration en polymère augmente. 


2. Le deuxième exemple est aussi un polyélectrolyte chiral de forme al- 
longée (comme l'est l'ADN) : le virus bactériophage fd qui a une forme 
cylindrique avec un diamètre de 6,6 nm et une longueur de 880 nm (Gre- 
let, 2008). Lorsque la fraction volumique en virus augmente, on ob- 
serve successivement une phase cholestérique, une phase smectique, 
une phase colonnaire hexatique et une phase cristalline avec réseau tri- 
dimensionnel. 


3. Le troisième exemple est celui des suspensions de plaquettes de gibb- 
site, Al(OH)3, subissant des interactions purement stériques (Petukhov 
et al., 2005). Ces plaquettes ont une épaisseur d'environ 20 nm et des 
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dimensions latérales de l'ordre de 240 nm avec une polydispersité de 
25%. Du fait d'un gradient de concentration dû à la sédimentation, 
on remarque, dans un tube donné, la séquence de phases suivante : la 
zone la plus diluée (en haut) correspond à la phase isotrope, puis, des 
mésophases nématique, colonnaire hexatique et colonnaire hexagonale 
(simple) sont successivement observées en descendant dans le tube. 
Lors d'une expérience de diffraction de rayons X, grace au contraste de 
densité électronique entre les deux composantes de la suspension, le 
nombre de pics de diffraction observé est plus grand ici que dans les 
deux autres exemples. Dans la phase colonnaire hexatique, on détecte 
un élargissement des pics de diffraction avec le module du vecteur de 
diffusion, comme prévu par les modeles de la phase colonnaire hexa- 
tique. Contrairement a ce quia été observé dans les suspensions d'ADN, 
la longueur de corrélation augmente avec la concentration. 


Notons que la nature des défauts responsables de l'ordre hexatique reste à 
ce jour mal connue. Dans les deux premiers exemples, la frustration induite 
par la tendance à la torsion spontanée générerait les défauts. Dans le cas 
des colloides minéraux, les raisons sont probablement très différentes et on 
peut supposer que la polydispersité des dimensions des plaquettes influe 
sur la stabilité du réseau. Quoi qu'il en soit, la détermination de la fonction 
de corrélation positionnelle mériterait d'être approfondie pour pouvoir dis- 
criminer les différents modèles. 


Interactions tridimensionnelles entre terminaisons de colonnes , leur 
mise en évidence dans un mésogène particulier assimilable à un 
polymère vivant 


Jusqu'à présent, la phase colonnaire hexatique n'a été identifiée que dans 
des suspensions colloïdales. Dans ces systèmes lyotropes, rien ne permet 
de relier l'émergence d'une telle phase à la présence de colonnes interrom- 
pues, comme on pourrait s'y attendre pour une mésophase thermotrope de 
polymères rigides pas trop longs. 

L'influence des terminaisons de colonnes sur les propriétés élastiques de 
la mésophase a été étudiée par Kleman et Oswald (1982) et Prost (1990). 
En particulier, ce dernier a montré que les déformations autour des défauts 
sont réduites (figure 10.22b) lorsque deux demi-colonnes de directions op- 
posées s'associent pour former un défaut unique (en anglais lock-in fault).* 


* L'interaction entre deux défauts isolés de signes opposés limite l'extension de la zone pertur- 
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Si les colonnes sont des macromolécules, la concentration de terminaisons 
de colonnes est inversement proportionnelle au poids moléculaire des poly- 
mères et reste donc invariable. En revanche, le polymère peut avoir la forme 
de deux demi-brins rigides et parallèles, reliés par un segment courbé en 
demi-cercle (« épingle à cheveux », en anglais hairpin ; figure 10.22c). La 
partie coudée des colonnes remplace ici la zone défectueuse créée par la 
paire de demie-colonnes non connectées." La concentration de défauts dé- 
pend de la flexibilité des polymères et elle peut varier soit avec la composi- 
tion du mélange s'il s'agit d'une mésophase lyotrope, soit avec la tempéra- 
ture pour une mésophase thermotrope. Ces défauts sont difficiles à mettre 
en évidence. En effet, il n'y a que peu, à notre connaissance, d'études théo- 
riques reliant la concentration de ces défauts et la fonction de corrélation 
de position d'objets cylindriques infiniment longs (Selinger & Bruinsma, 
1992).* 


Il est difficile d'obtenir des preuves expérimentales de la présence de dé- 
fauts dont le volume serait comparable a celui de la molécule ou du mo- 
nomère. Au cours d'une étude assez exigeante, en utilisant des méthodes 
adaptées à la détection des défauts ponctuels dans les solides cristallins, il 
a été possible, avec un dérivé particulier, de montrer que la concentration 
et la nature des défauts influencent le polymorphisme mésomorphe de ce 
composé (Albouy, Guillon, Heinrich, Levelut & Malthéte, 1995 ; Levelut, 
Deude, Megtert, Petermann & Malthete, 2001 , Levelut & Guinier, 1967). Il 
s'agit du dérivé 8c (n = 15) constitué d'un noyau phényle unique entou- 
ré de trois longues chaînes paraffiniques et d'un groupe alkyle réduit à un 
simple groupe méthyle. On suppose que ce dernier, situé entre les deux 
chaînes c, agit sur la disposition des groupes fonctionnels -NH-C=O- de 
ces chaînes. Ces groupes sont situés dans un plan perpendiculaire au cycle 
phényle, ce qui permet d'établir des liaisons hydrogène entre le groupe NH 
d'une molécule et le groupe C=O de la molécule voisine. (L'existence de 


bée au voisinage du segment de droite séparant les deux défauts. 

Dans une mésophase de polymères semi-flexibles de grand poids moléculaire, la concentra- 
tion en terminaisons est négligeable. En revanche, l'échantillon renferme un petit nombre de 
macromolécules repliées en forme d'«U ». Le défaut élémentaire est une paire de terminaisons 
de colonnes de même signe proches voisines. 

L'étude de la fusion à deux dimensions d'objets infiniment longs a cependant été dévelop- 
pée dans le cas des réseaux de lignes de vortex présents dans les solides supraconducteurs de 
type IL. Ces réseaux ont une structure analogue à celle des mésophases en colonnes. Toutefois, 
il est difficile de poursuivre la comparaison entre les deux systèmes car les forces d'interactions 
entre objets (lignes de vortex ou colonnes) sont de natures assez différentes. Pour une descrip- 
tion plus détaillée des réseaux de vortex en relation avec les mésophases, nous renvoyons le 
lecteur au chapitre 12. 
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telles liaisons faibles intermoléculaires a été confirmée par une étude struc- 
turale de la phase cristalline de composés similaires non mésogènes.) La 
molécule 8c possède deux mésophases, ayant chacune un domaine de sta- 
bilité en température de plus d'une dizaine de kelvins : 


| 1025°C ` +115 °C 
cristal 1 ———- cristal 2 - — 
135 °C 


47°C 166 °C 
colonnaire hexagonale (simple) =— nématique —— liquide isotrope. 


Séquence 10.2 Séquence des mésophases pour l'homologue n = 15 de la série 8c (ta- 
bleau 10.1) 


Il est possible d'obtenir des échantillons monodomaines de la phase néma- 
tique ; après refroidissement dans la mésophase colonnaire, l'orientation du 
directeur est conservée. Il y a généralement un important retard à la cris- 
tallisation, ce qui permet de suivre l'évolution du diagramme de diffraction 
de la mésophase colonnaire sur un intervalle de 25 à 30 K, selon la vitesse 
de refroidissement. 


Lorsque le faisceau incident est perpendiculaire au directeur, les clichés de 
diffraction des deux mésophases sont trés semblables (figure 10.23). En 
particulier, les disques diffus perpendiculaires au méridien, qui caracté- 
risent l'empilement régulier des molécules en colonnes, ont la méme ap- 
parence dans les deux mésophases. Les différences portent essentiellement 
sur la largeur des pics de diffraction localisés dans le plan équatorial. Dans 


nématique N colonnaire hexagonale (simple) 


Figure 10.23 Diagrammes de diffraction de la phase nématique N et de la phase colon- 
naire hexagonale (simple) d'un échantillon orienté du dérivé 8c (Albouy, Guillon, Heinrich, 
Levelut & Malthéte, 1995). 
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la phase hexagonale, on observe souvent plusieurs monodomaines ayant 
des orientations très voisines. La largeur des pics (100), (110) et (200) as- 
sociés à chaque monodomaine est limitée par la résolution de l'expérience. 
Dans la phase nématique N, le pic (100) est remplacé par une tache équa- 
toriale de largeur supérieure à la résolution et une seconde tache à peine 
visible se trouve à l'emplacement du pic (110) de la phase colonnaire hexa- 
gonale (simple). En se basant sur ces observations ainsi que sur une analyse 
fine des profils longitudinal et transverse du pic équatorial le plus intense, 
on peut relever quelques particularités de l'organisation de la phase néma- 
tique N (a contraster avec le chapitre 5, Tome I, dans lequel nous avons déja 
analysé la structure de la phase nématique N de quelques molécules dont 
l'architecture est comparable à celle du dérivé 8c) : 


— La structure en colonnes de molécules empilées persiste dans la phase 
nématique N. 


— Dans une section perpendiculaire à l'axe des colonnes, l'ordre local reste 
hexagonal. La longueur de corrélation de cet ordre local est égale à en- 
viron le double de la distance entre colonnes proches voisines. 


- L'extension, de part et d'autre du plan équatorial, des taches centrées 
dans ce plan est peu importante. Elle correspond à une valeur inha- 
bituellement grande du paramètre d'ordre orientationnel (supérieur à 
0,9). Les colonnes restent donc très rigides et très parallèles dans la 
phase nématique N. 


Chaque colonne est une sorte de polymère dont la forme en échelle rappelle 
quelque peu celle du double brin d'ADN. Toutefois, les emplacements des 
liaisons hydrogène ne sont pas les mêmes et ici les montants de l'échelle 
sont plus fragiles que les barreaux. Le « polymère » ainsi constitué peut 
évoluer sous l'influence de la temperature.” La présence des deux groupes 
fonctionnels par molécule est importante du fait qu'un triplet de molécules 
peut prendre deux configurations différentes : 


1. Lorsque les deux groupes du même côté d'une molécule donnée sont re- 
liés à deux groupes appartenant à la même molécule voisine, le segment 
formé par trois molécules ainsi enchaînées est linéaire. 


2. Si, en revanche, les deux groupes de la première molécule sont cha- 
cun liés à deux molécules différentes, on obtient alors une étoile à trois 


* La situation est analogue à celle d'un « gel physique », à contraster avec un « gel chimique ». 
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Figure 10.24 Représentation schématique du réseau de liaisons hydrogène entre molécules 
autour d'un défaut de branchement d'une colonne (défaut x). 

Albouy, P. A., Guillon, D., Heinrich, B., Levelut, A.-M. & Malthéte, J. (1995). Structural study 
of the nematic and hexagonal columnar phases of wire shaped self-assemblies of thermotropic 
mesogens. Journal de Physique II, France, 5(11), 1617-1634. doi:10.1051/jp2:1995203 (composé 
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branches (figure 10.24). 


En répétant indéfiniment la première de ces deux configurations, on forme 
une macromolécule linéaire. En accrochant un brin linéaire à chacune des 
trois molécules d'une étoile, on obtient trois demi-colonnes autour d'un 
même point, ce qui est équivalent du point de vue topologique au défaut 
de terminaison de colonne (figure 10.25b). 


De manière surprenante pour un corps pur, l'étude par diffraction montre 
que les deux mésophases sont présentes simultanément sur un intervalle 
de temperature de 1 ou 2 K. Cette coexistence n'est ni imputable a la pré- 
sence d'impuretés (car le produit est parfaitement stable à la température 
de transition) niau gradient de température dans l'échantillon qui est limité 
à 0,2-0,3 K. Il faut donc admettre, en s'appuyant sur la règle des phases de 
Gibbs, que le système est en fait un mélange de plusieurs constituants. En 
définitive, la présence simultanée de deux phases s'explique par le caractère 
polymérique du matériau, ce qui implique une certaine polydispersité. 


La présence de défauts, en perturbant la régularité de l'alignement de co- 
lonnes parallèles, devrait avoir une influence sur la distance entre colonnes 


"ech 
—. 
2 


Figure 10.25 Constitution d"agregats du de- a 
rivé 8c par liaisons hydrogène. Une molécule 
(marquée en noir) peut se lier à (a) deux mo- 
lécules proches voisines, ce qui permet la for- 
mation de colonnes dans lesquelles toutes les 
molécules sont équivalentes ; (b) trois molé- 
cules proches voisines, ce qui crée un point de 
branchement où trois colonnes sont reliées. La 
molécule en noir est au centre d'un défaut to- 
pologique p (équivalent à une terminaison de 
colonne) ; (c) deux défauts de signes opposés 
peuvent s'associer pour former une boucle ou 
(d) une lock-in fault. 

Levelut, A.-M., Deude, S., Megtert, S., Peter- 
mann, D. & Malthéte, J. (2001). Point defects 
in mesophases: a comparison between dilato- 
metric and small angle X-ray scattering studies. 
Molecular Crystals and Liquid Crystals, 362, 5-21. 
doi:10.1080/10587250108025757. Figure repro- 
duite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & 
Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 
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voisines. Effectivement, la distance entre colonnes (figure 10.26a) n'aug- 
mente pas linéairement avec la température ; ainsi, le coefficient de dilata- 
tion (valeur moyenne sur 10 K) est de 107? KT autour de 127 °C et atteint 
5.10% Kl vers 142 °C. Cette distance augmente brutalement de 5% lors du 
passage dans la phase nématique N, puis reste constante dans cette phase. 
La distance c entre molécules d'une même colonne reste constante entre le 
point de clarification et la température de recristallisation. 


Le volume V, de la cellule élémentaire, estimé par diffusion des rayons X, 
c'est-à-dire le volume d'un segment de colonne d'épaisseur c: V, = 
V342c/2, augmente d'environ 20% entre 130 °C et 150 °C. Il est peu pro- 
bable que cet accroissement puisse s'expliquer par la seule dilatation du 
volume offert à chaque molécule. En mesurant par dilatométrie le volume 
moléculaire V,,,, il est possible d'estimer le nombre moyen V,/V,, de molé- 
cules par cellule. Au-dessus de la température de fusion, ce volume molécu- 
laire varie linéairement avec la température et il ne présente pas d'anomalie 
ni à la température de transition entre les deux mésophases ni à la tempé- 
rature de clarification (figure 10.26b). Par conséquent, il faut admettre que 
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Figure 10.26 (a) Variation de la distance a entre colonnes voisines en fonction de la tempé- 
rature T dans les deux mésophases du composé 8c ; (b) variations comparées de la fraction 
volumique des défauts, f = AV /V = (V,/V,, — 1) et de l'intensité diffusée I(Q = O), au voi- 
sinage du faisceau direct. 

Albouy, P. A., Guillon, D., Heinrich, B., Levelut, A.-M. & Malthête, J. (1995). Structural study 
of the nematic and hexagonal columnar phases of wire shaped self-assemblies of thermotropic 
mesogens. Journal de Physique II, France, 5(11), 1617-1634. doi:10.1051/jp2:1995203 (composé 
8c). ©EDP Sciences. 

Levelut, A.-M., Deude, S., Megtert, S., Petermann, D. & Malthéte, J. (2001). Point defects in 
mesophases: a comparison between dilatometric and small angle X-ray scattering studies. Mo- 
lecular Crystals and Liquid Crystals, 362, 5-21. doi:10.1080/10587250108025757. Figure reproduite 
avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 
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le nombre moyen de molécules dans la cellule élémentaire varie lui aus- 
si. Dans la phase nematique N, il y a environ 1,15 molécule par maille. Ce 
nombre est égal à l'unité dans la phase colonnaire hexagonale (simple), 
près de la température de transition entre les deux phases, et il devient in- 
férieur à l'unité dans la zone de surfusion. Dans un modèle naïf où toutes 
les cellules auraient le même volume V,, la quantité f = V,/V,, — 1 (fi- 
gure 10.26b) mesure la proportion de cellules soit vides (lacunes, f < 0), 
soit contenant deux molécules (interstitiels, f > 0). 


On peut donc considérer les défauts de la phase nématique N comme des 
interstitiels (ou zones de forte densité). Lorsqu'on passe dans la phase co- 
lonnaire hexagonale (simple), les interstitiels sont progressivement rem- 
placés par des lacunes (ou zones de faible densité). Il y a donc une évolu- 
tion du nombre et de la nature des défauts. 


Des mesures de l'intensité diffusée au voisinage du faisceau incident 
confirment la présence de défauts spécifiques des mésophases. À l'intérieur 
d'une sphère de rayon 4*/2, l'intensité diffusée ne dépend ni de la direction 
ni du module du vecteur de diffusion. Par conséquent, la taille des défauts 
est limitée dans toutes les directions et reste comparable à la distance entre 
colonnes 4. De plus, rien ne permet de distinguer les défauts définis plus 
haut des fluctuations de densité d'origine viscoélastique. En revanche, la 
valeur absolue du niveau d'intensité diffusée dans cette zone n'est pas pro- 
portionnelle à la température absolue comme c'est le cas pour un liquide 
isotrope. On observe un accroissement relatif de cette intensité de 16% dans 
l'intervalle de 10 K qui précède la transition entre les mésophases colon- 
naire hexagonale (simple) et nématique N. L'intensité diffusée est à peu 
près constante dans la phase nématique N et subit une diminution abrupte 
(5% en valeur relative) au point de clarification (figure 10.26b). En compa- 
rant cette dépendance à celle de la fraction volumique des défauts, f, il est 
possible de séparer l'intensité diffusée en deux composantes. La part la plus 
importante est proportionnelle à la température et correspond aux fluctua- 
tions de densité du milieu désordonné paraffinique alors que la seconde est 
liée aux variations de densité du milieu aromatique. Cette seconde compo- 
sante s'annule dans la phase isotrope, ce qui justifie la notion de défauts 
intrinsèques aux mésophases. 


Pour conclure sur cet exemple particulier du composé 8c, on peut encore 
faire deux remarques : 


1. Le réarrangement des liaisons hydrogène entre molécules, à l'origine de 
la formation des défauts, n'est pas instantané. En effet, après un saut 
de température d'environ 10 K, l'intensité diffusée n'atteint pas instan- 


10.5 
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tanément sa valeur à l'équilibre. Par exemple, le niveau est inférieur a 
sa valeur à l'équilibre immédiatement après un refroidissement brutal 
conduisant l'échantillon de la phase isotrope à la phase nématique N. 


2. La transition de la phase colonnaire hexagonale (simple) vers la phase 
nématique N est accompagnée d'une modification topologique des dé- 
fauts. II semble naturel de supposer qu'à basse température, dans la 
phase colonnaire hexagonale (simple) surfondue, il n'y a que des dé- 
fauts simples: la molécule au centre du défaut est liée a trois demi- 
colonnes. Dés que la concentration dépasse un certain seuil, ces dé- 
fauts interagissent et forment des paires. Outre les paires prédites par 
Prost (1990) d'axe perpendiculaire aux colonnes, des boucles (paires 
d'axe parallèle aux colonnes) pourraient être également présentes (fi- 
gure 10.25c). Pour expliquer le changement de signe de f lors de la tran- 
sition vers la phase nématique N, nous avons suggéré que les défauts 
élémentaires sont des lacunes et les paires des interstitiels.* 


Si le comportement particulier de « polymère vivant » de ce matériau favo- 
rise la présence des défauts et permet leur caractérisation, des défauts si- 
milaires semblent influer sur le polymorphisme d'autres mésogènes. Aïnsi, 
dans un tout autre système, le mélange binaire du tensioactif non ionique 
Ci?Həs-(O-C2Hs )6-OH /eau, on peut, pour certaines concentrations, obser- 
ver une transition entre une mésophase hexagonale et une phase micellaire 
isotrope (Constantin, Oswald, Impéror-Clerc, Davidson & Sotta, 2001). Un 
accroissement important de la distance entre cylindres est observé sur un 
intervalle de quelques kelvins lorsqu'on s'approche du point de clarifica- 
tion. La manière dont sont distribuées les deux composantes évolue donc 
dans cet intervalle. Des mesures de l'anisotropie de la vitesse de diffusion 
des molécules permettent de déterminer la nature des défauts : il y a une 
réticulation du réseau par fusion locale de cylindres voisins et non une 
fragmentation des cylindres en agrégats de dimensions finies. Dans ce cas, 
l'ordre orientationnel disparaît en même temps que l'ordre positionnel. 


Conclusions 


Les mésophases colonnaires sont, comme les mésophases lamellaires, des 


Le mécanisme de fusion en deux étapes de la mésophase colonnaire hexagonale (simple) 
semble être contraire au mécanisme du modèle de fusion par dissociation des paires de dislo- 
cations dans un réseau bidimensionnel de faible épaisseur (cf. chapitre 7). On peut penser que 
l'impact des défauts sur la portée des corrélations n'est pas le même dans un système confiné 
à deux dimensions et dans un système tridimensionnel. 
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réseaux périodiques d'interfaces séparant deux milieux fluides. Seule la 
forme des interfaces, cylindrique pour les premières et plane pour les se- 
condes, les différencie. Dans la plupart des cas, cette interface est homo- 
gène et uniforme et la nature des milieux situés de part et d'autre n'a que 
peu d'impact sur le degré d'organisation des deux composantes amphipa- 
thiques de la mésophase. Ainsi, les mésophases lyotropes directes ou in- 
verses ont des propriétés très voisines de celles des mésophases thermo- 
tropes. La forme de la section du cylindre est celle qui satisfait au mieux 
l'équilibre des forces exercées par les deux composantes sur l'interface. Si 
cette section n'est pas circulaire, on observe des réseaux simples ou mul- 
tiples dont la nature est fonction des interactions multipolaires entre co- 
lonnes. Parfois, on observe une structuration interne des colonnes. On ne 
peut pas alors établir de parallèle avec les phases lamellaires organisées 
(smectiques ordonnées ou leurs équivalents lyotropes). En effet, s'il y a 
structuration, la portée des corrélations reste toujours finie : il n'y a ni ordre 
à grande distance ni même ordre de portée quasi infinie. L'organisation in- 
tracolonnaire résulte essentiellement d'interactions spécifiques, ce qui en- 
gendre une grande variété de structures, lesquelles ne sont pas toujours 
faciles à analyser. En contrepartie, chaque structure reflète les interactions 
particulières au système étudié. L'étude des mésophases colonnaires peut 
alors permettre de mieux comprendre ces interactions au même titre que 
l'étude de la phase cristalline. L'exemple le plus frappant est celui de la dé- 
termination de la structure en double hélice de l'ADN à partir de la méso- 
phase. 


Bibliographie de la partie III 


LiqCryst — Datenbank für Fliissigkristalle (s.d.). LiqCryst — Datenbank für 
Flüssigkristalle. Auteur. Téléchargé de https: //www.lci-systems. 
com/ligeryst/ (p.7) 


Albouy, P. A., Guillon, D., Heinrich, B., Levelut, A.-M. & Malthéte, J. (1995). 
Structural study of the nematic and hexagonal columnar phases of 
wire shaped self-assemblies of thermotropic mesogens. Journal de 
Physique II, France, 5(11), 1617-1634. doi:10.1051/jp2:1995203 (com- 
posé 8c) (p. 210, pp. 283-284, p. 286 et p. 288) 


Alperine, S., Hendrikx, Y. & Charvolin, J. (1985). Internal structure of ag- 
gregates of 2 amphiphilic species in a lyotropic liquid-crystal. Jour- 
nal de Physique Lettres, France, 46(1), L27-L31. doi:10.1051/jphyslet: 
0198500460102700 (p. 238) 


Als-Nielsen, J., Birgeneau, R. J., Kaplan, M., Litster, J. D. & Safinya, C. R. 
(1977). Experimental observation of anomalous ordering in a Lan- 
dau-Peierls system. Physical Review Letters, 39, 1668-1671. doi:10. 
1103/PhysRevLett.39.1668 (pp. 127-128) 


Als-Nielsen, J., Litster, J. D., Birgeneau, R. J., Kaplan, M, Safinya, C. R., Lin- 
degaard-Andersen, A. & Mathiesen, S. (1980). Observation of alge- 
braic decay of positional order in a smectic liquid crystal. Physical 
Review B, 22(1), 312-320. doi:10.1103/PhysRevB.22.312 

(pp. 127-129) 


Amaranatha Reddy, R. & Tschierske, C. (2006). Bent-core liquid crys- 
tals: polar order, superstructural chirality and spontaneous desym- 
metrisation in soft matter systems. Journal of Materials Chemistry, 
16(10), 907-961. doi:10.1039 /B504400F (p. 191) 


Amaranatha Reddy, R., Zhu, C., Shao, R., Körblova, E., Gong, T., Shen, Y.... 
Clark, N. A. (2011). Spontaneous ferroelectric order in a bent- 
core smectic liquid crystal of fluid orthorhombic layers. Science, 
332(6025), 72-77. doi:10.1126/science.1197248 (p. 193) 


Artzner, F., Veber, M., Impéror-Clerc, M. & Levelut, A.-M. (1997). Evidence 
of nematic, hexagonal and rectangular columnar phases in ther- 


294 Bibliographie de la partie III 


motropic ionic liquid crystals. Liquid Crystals, 23(1), 27-33. doi:10. 
1080/026782997208631 (composé 22a) (p. 211) 


Barbera, J., Levelut, A.-M., Marcos, M., Romero, P. & Serrano, J. L. (1991). 
X-ray-diffraction study of some mesogenic copper, nickel and 
vanadyl complexes. Liquid Crystals, 10(1), 119-126. doi:10.1080/ 
02678299108028235 (p. 154) 


Barbero, G. & Durand, G. (1990). Order electricity and the nematic, smectic- 
A, smectic-C phase-transitions. Molecular Crystals and Liquid Crys- 
tals, 179, 57-69. doi:10.1080/00268949008055356 (p. 138) 


Barois, P. (1986). Incommensurate smectic-A phase in the general model of 
frustrated smectic phases. Physical Review À, 33, 3632-3634. doi:10. 
1103/PhysRevA.33.3632 (p. 142) 


Barois, P., Gleeson, H. F., Huang, C. C. & Pindak, R. (2012). Application 
of X-ray resonant diffraction to structural studies of liquid crystals. 
European Physical Journal-Special Topics, 208(1), 333-350. doi:10.1140/ 
epjst/e2012-01628-9 (pp. 186-187) 


Barois, P., Prost, J. & Lubensky, T. C. (1985). New critical-points in frustrated 
smectics. Journal de Physique, France, 46(3), 391-399. doi:10.1051/ 
jphys:01985004603039100 (p. 114 et p. 142) 


Bartolino, R., Doucet, J. & Durand, G. (1978). Molecular tilt in the smectic C 
phase: a zigzag model. Annales de Physique, 3(2-3-4), 389-395. doi: 
10.1051 /anphys/197803030389 (p. 96) 


Bawden, F. C., Pirie, N. W., Bernal, J. D. & Fankuchen, I. (1936). Liq- 
uid crystalline substances from virus-infected plants. Nature, 138, 
1051-1052. doi:10.1038/1381051a0 (p. 203) 


Benattar, J.-J. (1983, oct). Analyse, dans les phases smectiques F et I, de l'ordre 
bidimensionnel par diffusion des rayons X et de la dynamique molécu- 
laire par résonance magnétique nucléaire (Thèse de Doctorat d'État). 
Université Paris-Sud, Orsay, France. (Orsay N° 2774) 

(p. 11, p. 51, p. 68 et p. 92) 


Benattar, J.-J., Deloche, B. & Charvolin, J. (1985). H-2-NMR investigation 
of the two-dimensional smectic-F and I-phases. Journal de Physique, 
France, 46(12), 2179-2185. doi:10.1051 /jphys:0198500460120217900 

(p. 67 et p. 69) 


Périodicité des structures mésomorphes 


295 


Benattar, J.-J., Doucet, J., Lambert, M. & Levelut, A.-M. (1979). Nature of the 
smectic F phase. Physical Review A, 20(6), 2505-2509. doi:10.1103/ 
PhysRevA.20.2505 (p. 63) 


Benattar, J.-J., Levelut, A.-M. & Strzelecki, L. (1978). Etude de l'influence de 
la longueur moléculaire sur les caractéristiques des phases smec- 
tiques ordonnées. Journal de Physique, France, 39, 1233-1240. doi:10. 
1051/jphys:0197800390110123300 (pp. 11-12) 


Bernal, J. D. & Fankuchen, I. (1941a). X-ray and erystallographic studies of 
plant virus preparations I. Introduction and preparation of speci- 
mens II. Modes of aggregation of the virus particles. The Journal of 
General Physiology, 25(1), 111-146. doi:10.1085/jgp.25.1.111 

(p. 203) 


(1941b). X-ray and crystallographic studies of plant virus prepara- 
tions II. The Journal of General Physiology, 25(1), 147-165. doi:10. 
1085/jgp.25.1.147 (p. 203) 


Billard, J., Dubois, J. C., Tinh, H. N. & Zann, A. (1978). Mesophase of disc- 
like molecules. Nouveau Journal de Chimie/New Journal of Chemistry, 
2(5), 535-540. (composé 2a) (p. 204 et p. 210) 


Billard, J., Dubois, J. C., Vaucher, C. & Levelut, A.-M. (1981). Struc- 
tures of the two discophases of rufigallol hexa-n-octanoate. Mo- 
lecular Crystals and Liquid Crystals, 66(1), 115-122. doi:10.1080/ 
00268948108072664 (composé 7b) (p. 210) 


Binnemans, K. (2005). Ionic liquid crystals. Chemical Reviews, 105(11), 
4148-4204. doi:10.1021/cr0400919 (p. 151) 


Birgeneau, R. J. & Litster, J. D. (1978). Bond orientational order model for 
smectic B-liquid crystals. Journal de Physique Lettres, France, 39(21), 
L399-L402. doi:10.1051 /jphyslet:019780039021039900 

(p. 45 et p.57) 


Blinc, R., Seliger, J., Vilfan, M. & Zagar, V. (1979). Temperature-dependence 
of orientational ordering in the smectic-H and smectic-VI phases of 
TBBA. Journal of Chemical Physics, 70(2), 778-783. doi:10.1063/1. 
437509 (p. 23) 


Bock, H. & Helfrich, W. (1992). Ferroelectrically switchable columnar 
liquid-crystal. Liquid Crystals, 12(4), 697-703. doi:10.1080/ 
02678299208029104 (p.247) 


296 Bibliographie de la partie III 


Brand, H. R., Cladis, P. E. & Pleiner, H. (1998). Macroscopic properties 
of smectic CG liquid crystals. European Physical Journal B, 6(3), 
347-353. doi:10.1007/s100510050560 (p.191) 


(2003). Macroscopic properties of smectic CG liquid crystals (Er- 
ratum). European Physical Journal B, 31(1), 147. doi:10.1140/epjb/ 
e2003-00018-6 (p. 191) 


Braslau, A. (1988, September). The free surface of liquids and liquid crystals 
studied by X-ray reflectivity (Thèse de doctorat). Harvard University, 
Cambridge, MA. (p. 92) 


Brock, J. D., Aharony, A., Birgeneau, R. J., Evans-Lutterodt, K. W., Litster, J. 
D., Horn, P. M.... Tajbakhsh, A. R. (1986). Orientational and posi- 
tional order in a tilted hexatic liquid-crystal phase. Physical Review 
Letters, 57 (1), 98-101. doi:10.1103/PhysRevLett.57.98 

(p. 62 et p. 80) 


Brock, J. D., Birgeneau, R. J., Litster, J. D. & Aharony, A. (1989). Hexatic or- 
dering in liquid-crystal films. Contemporary Physics, 30(5), 321-335. 
doi:10.1080/00107518908213772 (p. 48 et p. 58) 


Brock, J. D., Noh, D. Y., McClain, B. R., Litster, J. D., Birgeneau, R. J., Aha- 
rony, A.... Liang, J. C. (1989). Hexatic ordering in freely suspended 
liquid crystal films. Zeitschrift für Physik B Condensed Matter, 74(2), 
197-213. doi:10.1007/BF01307386 issn:0722-3277 
(p. 48, p. 58 et p. 81) 


Brot, C. & Darmon, I. (1970). Orientational freedom of molecules in crys- 
tals. II. Higher-order transition by progressive decorrelation of ori- 
entations. A Monte-Carlo calculation. Journal of Chemical Physics, 
53(6), 2271-2280. doi:10.1063/1.1674323 (p.271) 


Bruckner, J. R. & Giesselmann, F. (2019). The Lyotropic Analog of the Polar 
SmC* Phase. Crystals, 9(11), 568. doi:10.3390/cryst9110568 issn: 
2073-4352 (p. 85) 


Bruckner, J. R., Porada, J. H., Dietrich, C. F., Dierking, I. & Giesselmann, F. 
(2013). A Lyotropic Chiral Smectic C Liquid Crystal with Po- 
lar Electrooptic Switching. Angewandte Chemie International Edition, 
52(34), 8934-8937. doi:10.1002/anie.201303344 issn:1521-3773 


(p. 85) 
Büldt, G., Gally, H. U., Seelig, J. & Zaccai, G. (1979). Neutron-diffraction 


Périodicité des structures mésomorphes 


297 


studies on phosphatidylcholine model membranes. 1. Head group 
conformation. Journal of Molecular Biology, 134(4), 673-691. doi:10. 
1016/0022-2836(79)90479-0 (p. 122) 


Cady, A., Pindak, R., Caliebe, W., Barois, P., VVeissflog, W., Tinh, H. N. & 
Huang, C. C. (2002). Resonant X-ray scattering studies of the 
B2 phase formed by bent-core molecules. Liquid Crystals, 29(8), 
1101-1104. doi:10.1080/02678290210156704 (p. 194) 


Cady, A., Pitney, J. A., Pindak, R., Matkin, L. S., Watson, S. J., Gleeson, H. F.... 
Huang, C. C. (2001). Orientational ordering in the chiral smectic 
Cib liquid crystal phase determined by resonant polarized X-ray 
diffraction. Physical Review E, 64, 050702 (R). doi:10.1103/PhysRevE. 
64.050702 (pp. 183-184) 


Cagnon, M., Gharbia, M. & Durand, G. (1984). Column buckling instability 
in a discotic liquid-crystal. Physical Review Letters, 53(9), 938-940. 
doi:10.1103/PhysRevLett.53.938 (p. 253) 


Caillé, A. (1972). Remarques sur la diffusion de rayons X dans les smec- 
tiques A. Comptes Rendus Hebdomadaires des Séances de l'Académie des 
Sciences, Série B (Sciences Physiques), 274(14), 891-893. Téléchargé 
de https:/ / gallica.bnf.fr/ark:/ 12148/bpt6k5619055g /f83.image. 
langFR (pp. 127-128) 


Caillé, A. & Hébert, M. (1996). Quasi-long-range order in columnar liq- 
uid crystals. Physical Review E, 54(5), R4544-R4547. doi:10.1103/ 
PhysRevE.54.R4544 (p. 272) 


Carpio, A., Bonilla, L. L., de Juan, F. & Vozmediano, M. A. H. (2008). Dis- 
locations in graphene. New Journal of Physics, 10(5), 053021. doi:10. 
1088 /1367-2630/10/5/053021 (p. 57) 


Carton, J.-P., Dubois-Violette, E. & Prost, J. (1990). Orientational ordering in 
discotic columnar phases — a theoretical approach. Liquid Crystals, 
7(3), 305-314. doi:10.1080/02678299008033808 (p. 245) 


Chaikin, P. M. & Lubensky, T. C. (1995). Principles of condensed matter 
physics. Cambridge, UK : Cambridge University Press. doi:10.1017/ 
CBO9780511813467 (p. 44 et p. 56) 


Chandani, A. D. L., Gorecka, E., Ouchi, Y., Takezoe, H. & Fukuda, A. (1989). 
Antiferroelectric Chiral Smectic Phases Responsible for the Tris- 


298 Bibliographie de la partie III 


lable Switching in MHPOBC. Japanese Journal of Applied Physics, 
28(7A), L1265-L1268. doi:10.1143/JJAP.28.L1265 (p.171) 


Chandrasekhar, S., Sadashiva, B. K. & Suresh, K. A. (1977). Liquid-crys- 
tals of disc-like molecules. Pramana, 9(5), 471-480. doi:10.1007/ 
bf02846252 (composé 1b) (p. 2, p. 199, p. 204 et p. 210) 


Charvolin, J. & Deloche, B. (1976). Intramolecular rotations in TBBA. Journal 
de Physique Colloques, France, 37(C3), C3-69-C3-72. doi:10.1051/ 
jphyscol:1976310 (p. 23) 


Charvolin, J. & Hendrikx, Y. (1985). Amphiphilic molecules in lyotropic liq- 
uid crystals and micellar phases. Dans J. Emsley (Editeur), Nuclear 
Magnetic Resonance of Liquid Crystals (pp. 449-471). Springer. doi: 
10.1007 /978-94-009-6517-1_20 (p. 203) 


Charvolin, J. & Tardieu, A. (1978). Lyotropic liquid crystals: structures 
and molecular motions. Dans L. Liebert (Editeur), Liquid Crystals 
(pp. 209-257). Academic Press. doi:10.1016/B978-0-12-607774-2. 
50011-2 isbn:978-0-12-607774-2 (p. 123) 


Chiang, H. T., Chenwhite, V. S., Pindak, R. & Seul, M. (1995). Ordering tran- 
sitions in thin, freely-suspended phospholipid films. Journal de Phy- 
sique II, France, 5(6), 835-857. doi:10.1051/jp2:1995168 (p. 53) 


Chistyakov, I. G., Schabischev, L. S., Jarenov, R. I. & Gusakova, L. A. (1969). 
Polymorphism of smectic liquid crystal. Molecular Crystals and Li- 
quid Crystals, 7, 279-284. doi:10.1080/15421406908084878 (p. 167) 


Cladis, P. E. (1981). The re-entrant nematic, enhanced smectic A phases and 
molecular composition. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 67 (1), 
177-191. doi:10.1080/00268948108070886 (p. 106) 


Cladis, P. E., Bogardus, R. K. & Aadsen, D. (1978). High-pressure inves- 
tigation of reentrant nematic bilayer smectic-A transition. Physical 
Review A, 18(5), 2292-2306. doi:10.1103/PhysRevA.18.2292 


(p. 103) 


Clark, N. A. & Lagervvall, S.T. (1980). Submicrosecond bistable electro-optic 
switching in liquid-crystals. Applied Physics Letters, 36(11), 899-901. 
doi:10.1063/1.91359 (p. 158) 


Cochran, W., Crick, F. H. C. & Vand, V. (1952). The structure of synthetic 
polypeptides. I. The transform of atoms on a helix. Acta Crystallo- 


Périodicité des structures mésomorphes 


299 


graphica, 5(5), 581-586. doi:10.1107 /S0365110X52001635 
(pp. 261-262) 


Collett, J., Pershan, P. S., Sirota, E. B. & Sorensen, L. B. (1984). Synchrotron 
X-ray study of the thickness dependence of the phase-diagram of 
thin liquid-crystal films. Physical Review Letters, 52(5), 356-359. doi: 
10.1103 /PhysRevLett.52.356 (p. 62) 


Collett, J., Sorensen, L. B., Pershan, P. S. & Als-Nielsen, J. (1985). X-ray- 
scattering study of restacking transitions in the crystalline-B phases 
of heptyloxybenzylidene heptylaniline (70.7). Physical Review A, 
32(2), 1036-1043. doi:10.1103/PhysRevA.32.1036 (p. 37) 


Constantin, D., Oswald, P., Impéror-Clerc, M., Davidson, P. & Sotta, P. 
(2001). Connectivity of the hexagonal, cubic, and isotropic phases 
of the C12E06/H20 lyotropic mixture investigated by tracer diffu- 
sion and X-ray scattering. The Journal of Physical Chemistry B, 105(3), 
668-673. doi:10.1021//p002672h (p. 290) 


Cotrait, M., Marsau, P., Destrade, C. & Malthête, J. (1979). Crystalline 
arrangement of some disk like compounds. Journal de Physique 
Lettres, France, 40(19), L519-L522. doi:10.1051/jphyslet: 
019790040019051900 (p. 270) 


Davidson, P., Impéror-Clerc, M., Ghosh, S. S., Maliszewskyj, N. C., Hei- 
ney, P. A., Hynes, J. & Smith, A. B. (1995). Diffuse X-ray scattering 
from freely suspended strands of a discotic liquid crystal. Journal de 
Physique II, France, 5(2), 249-262. doi:10.1051/jp2:1995127 (p. 274) 


Davidson, P. & Levelut, A.-M. (1988). Evidence by X-ray scattering of de- 
fects in the lamellar stacking of the SmA phase of a side-chain poly- 
mer. Journal de Physique, France, 49(4), 689—695. doi:10.1051/jphys: 
01988004904068900 (p. 117 et p. 119) 


(1992). X-ray-diffraction by mesomorphic comb-like polymers. Li- 
quid Crystals, 11(4), 469-517. doi:10.1080/02678299208029006 
(p. 76 et p. 118) 


Davidson, P., Levelut, A.-M., Achard, M.-F. & Hardouin, F. (1989). X- 
ray-diffraction study of the smectic-A phases of some side-chain 
polysiloxanes. Liquid Crystals, 4(5), 561-571. doi:10.1080/ 
02678298908033191 (p. 116) 


Davidson, P., Levelut, A.-M., Strzelecka, H. & Gionis, V. (1983). Nature 


300 Bibliographie de la partie III 


of the mesophase of a conducting charge-transfer complex — nei- 
ther discotic nor calamitic. Journal de Physique Lettres, France, 44(19), 
823-828. doi:10.1051 /jphyslet:019830044019082300 (p. 155) 


Davidson, P., Noirez, L., Cotton, J.-P. & Keller, P. (1991). Neutron-scattering 
study and discussion of the backbone conformation in the nematic 
phase of a side-chain polymer. Liquid Crystals, 10(1), 111-118. doi: 
10.1080 /02678299108028234 (p. 116) 


Davidson, P. & Strzelecki, L. (1988). Synthesis, characterization and X-ray 
diffraction studies of a new homologous series of cyano-substi- 
tuted mesomorphic side-chain polyacrylates. Liquid Crystals, 3(11), 
1583-1595. doi:10.1080/02678298808086697 (p. 116) 


Deloche, B. & Charvolin, 1. (1976). Deuteron magnetic-resonance compari- 
son of mesogen molecules with octyl and octyloxy end-chains. Jour- 
nal de Physique, France, 37(12), 1497-1504. doi:10.1051/jphys: 
0197600370120149700 (p. 13, p. 67 et p.93) 


(1980). Deuteron magnetic-resonance in liquid-crystals — inter- 
play of molecular ordering and conformational-changes. Journal de 
Physique Lettres, France, 41(2), L39-L42. doi:10.1051/jphyslet: 
0198000410203900 (p. 67) 


Denicolö, L, Doucet, J. & Craievich, A. F. (1983). X-ray study of the ro- 
tator phase of paraffins (III): Even-numbered paraffins C18H38, 
C20H42, C22H46, C24H50, and C26H54. Journal of Chemical Physics, 
78(3), 1465-1469. doi:10.1063/1.444835 (p. 66) 


Destrade, C., Foucher, P., Malthéte, J. & Tinh, H. N. (1982). On a reentrant 
isotropic-phase in disc-like liquid-crystals. Physics Letters A, 88(4), 
187-190. doi:10.1016/0375-9601(82)90559-x (composé 2b) (p. 210) 


Destrade, C., Gasparoux, H., Foucher, P., Tinh, H. N., Malthéte, J. & 
Jacques, J. (1983). Molécules discoides et polymorphisme méso- 
morphe [Molécules discoides et polymorphisme mésomorphe]. 
Journal de Chimie Physique et de Physico-Chimie Biologique, 80, 
137-148. doi:10.1051//cp/ 1983800137 (p. 269 et p. 275) 


Destrade, C., Malthete, J., Tinh, H. N. & Gasparoux, H. (1980). Truxene 
derivatives — temperature inverted nematic-columnar sequence in 
disc-like mesogens. Physics Letters A, 78(1), 82-84. doi:10.1016/0375- 
9601(80)90813-0 (compose 2b) (p. 210 et p. 276) 


Périodicité des structures mésomorphes 


301 


Destrade, C., Mondon-Bernaud, M.-C. & Malthéte, J. (1979). Hexasubsti- 
tuted triphenylenes: a new mesomorphic order. Journal de Physique 
Colloques, France, 40(C3), C3-17-C3-21. doi:10.1051/jphyscol:1979305 
(composés 2a et 2b) (p. 210) 


Destrade, C., Mondon-Bernaud, M.-C. & Tinh, H. N. (1979). Mesomorphic 
polymorphism in some disc-like compounds. Molecular Crystals and 
Liquid Crystals, 49(6), 169-174. doi:10.1080/00268947908070455 
(composé 2b) (p. 210) 


Destrade, C., Tinh, H. N., Roubineau, A. & Levelut, A.-M. (1988). On some 
new series of biforked mesogens. Molecular Crystals and Liquid Crys- 
tals, 159, 163-171. doi:10.1080/00268948808075269 (p. 233) 


Devaux, H. (1904). Sur l'épaisseur critique des solides et des liquides ré- 
duits en lames très minces. Journal de Physique Théorique Appliquée, 
3(1), 450-453. doi:10.1051/jphystap:019040030045001 (p. 70) 


(1912). Sur un procédé de fixation des figures d'évolution de l'huile 
sur l'eau et sur le mercure. Journal de Physique Théorique Appliquée, 
2(1), 891-898. doi:10.1051/jphystap:019120020089101 (p. 70) 


(1913). Les lames d'huile étendues sur l'eau et sur le mercure. Revue 
générale des sciences pures et appliquées, 24(4), 143-153. 
(p. 70 et p. 301) 


(1914). Films on water and on mercury. Dans Annual Reports of the 
Board of Regents of the Smithsonian Institution, 1913 (pp. 261-273). 
Washington : Government Printing Office. (translation of Devaux 
(1913)) (p. 70 et p. 301) 


(1916). Oil films on water and on mercury. Scientific American Sup- 
plement, 81(2088), 24-27. (cf. Devaux (1914) ) (p. 70) 


Diele, S., Pelzl, G., Weissflog, W. & Demus, D. (1988). A filled smectic-A 
phase — A novel kind of induced smectic-A phase observed for 
binary mixtures. Liquid Crystals, 3(8), 1047-1053. doi:10.1080/ 
02678298808086561 (p. 99) 


Diele, S., Sackmann, H. & Brand, P. (1972). X-ray-diffraction and polymor- 
phism of smectic liquid-crystals. IL D and E modifications. Mo- 
lecular Crystals and Liquid Crystals, 17(2), 163-169. doi:10.1080/ 
15421407208083838 (p. 8) 


302 Bibliographie de la partie III 


Dmitrienko, V. E. (1983). Forbidden reflections due to anisotropic X-ray 
susceptibility of crystals. Acta Crystallographica Section A, 39(JAN), 
29-35. doi:10.1107/s0108767383000057 (p. 174) 


Dong, R. Y. & Shearer, R. (2003). Mobility of side chains in a discotic liquid 
crystal studied by deuteron spin relaxation. Chemical Physics Letters, 
375 (5-6), 463-469. doi:10.1016/s0009-2614(03)00888-1 (p. 203) 


Doucet, J. (1978, juin). Etude structurale des phases smectiques orientées (Thése 
de Doctorat d'Etat). Université de Paris-Sud, Orsay, France. 
(p. 9 et p. 40) 


Doucet, J., Denicolö, I. & Craievich, A. F. (1981). X-ray study of the ro- 
tator phase of the odd-numbered paraffins C17H36, C19H40, and 
C21H44. Journal of Chemical Physics, 75(3), 1523-1529. doi:10.1063/ 
1.442185 (p. 66) 


Doucet, J., Keller, P., Levelut, A.-M. & Porquet, P. (1978). Evidence of 2 new 
ordered smectic phases in ferroelectric liquid-crystals. Journal de 
Physique, France, 39(5), 548-553. doi:10.1051 /jphys:01978003905054800 

(p. 51 et p. 62) 


Doucet, J. & Levelut, A.-M. (1977). X-ray study of ordered smectic phases 
in some benzylideneanilines. Journal de Physique, France, 38(9), 
1163-1170. doi:10.1051 /jphys:019770038090116300 

(p. 10, p. 13, p. 92 et p.95) 


Doucet, J., Levelut, A.-M. & Lambert, M. (1973). Long and short-range or- 
der in crystalline and smectic B phases of terephthal-bis-butylani- 
line (TBBA). Molecular Crystals and Liquid Crystals, 24(3-4),317-329. 
doi:10.1080/15421407308084240 (p. 34) 


— (1974). Polymorphism of the mesomorphic compound terephthal- 
bis-butylaniline (TBBA). Physical Review Letters, 32(6), 301-303. doi: 
10.1103/PhysRevLett.32.301 (p. 14 et pp. 23-24) 


(1977). Structure de la phase cristalline 4 température ambiante 
(20°C) du dérivé bis-p-butylanilino de l'acide téréphtalique (TB- 
BA). IL Acta Crystallographica Section B, 33(6), 1710-1716. doi:10. 
1107/50567740877006931 (p. 23 et p. 36) 


(1983). X-ray study of single domains of 1,2-dipalmitoyl-sn-phos- 
phatidylcholine with less than 5-percent water. Acta Crystallogra- 


Périodicité des structures mésomorphes 


303 


phica Section B-Structural Science, 39(DEC), 724-731. doi:10.1107/ 
s0108768183003316 (p. 75) 


Doucet, J., Levelut, A.-M., Lambert, M., Liebert, L. & Strzelecki, L. (1975). 
Nature de la phase smectique E. Journal de Physique Colloques, France, 
36, C1-13-C1-19. doi:10.1051/jphyscol:1975102 (p. 12 et p. 14) 


Dubois-Violette, E., Pansu, B., Davidson, P. & Levelut, A.-M. (1993). X-ray- 
scattering by anisotropic elastic deformations around vacancies in 
ordered smectic phases. Journal de Physique II, France, 3(3), 395-405. 
doi:10.1051/jp2:1993139 (p. 37) 


Durand, G. (1992). Rayleigh-scattering from column undulations in a dis- 
cotic liquid-crystal — reply. Physical Review Letters, 69(6), 988-988. 
doi:10.1103/PhysRevLett.69.988 (p. 257) 


de Broglie, M. & Friedel, E. (1923). La diffraction des rayons X par des corps 
smectiques. Comptes Rendus de l'Académie des Sciences, 176, 738-740. 
Téléchargé de https://gallica.bnf.fr/ark:/12148/bpt6k31295/f738.item 

(p. 5 et p. 101) 


de Gennes, P. G. (1972). An analogy betvveen superconductors and smec- 
tics A. Solid State Communications, 10(9), 753-756. doi:10.1016 /0038- 
1098(72)90186-X (p. 134) 


(1974). The physics of liquid crystals. Oxford : Clarendon Press. isbn: 
9780198512851 (p. 125 et p. 157) 


(1983). « Pincements » de Skoulios et structures incommensu- 
rables. Journal de Physique Lettres, France, 44(15), 657-664. doi:10. 
1051/jphyslet:019830044015065700 (pp. 267-268 et p. 277) 


— (1993). An analogy between superconductors and smectics-A 
(reprinted from Solid-State Commun, Vol 10, pp. 753-756, 1972). 
Solid State Communications, 88(11-12), 1039-1042. doi:10.1016/0038- 
1098(93)90291-T (p. 134) 


de Gennes, P. G. & Prost, J. (1993). The physics of liquid crystals (Volume 23, 
2° édition). Oxford : Clarendon Press. isbn:9780198517856 
(p. 126 et p. 274) 


de Gennes, P. G. & Sarma, G. (1972). Tentative model for smectic B phase. 
Physics Letters A, 38A (4), 219-220. doi:10.1016/0375-9601 (72 )90051-5 


(p. 55) 


304 Bibliographie de la partie III 


de Jeu, W. H., Ostrovskii, B. I. & Shalaginov, A.N. (2003). Structure and fluc- 
tuations of smectic membranes. Reviews of Modern Physics, 75(1), 
181-235. doi:10.1103/RevModPhys.75.181 (p. 128) 


de Vries, A. (1970). X-ray photographic studies of liquid crystals I. A cybo- 
tactic nematic phase. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 10(1-2), 
219-236. doi:10.1080/15421407008083495 (p. 137) 


de Vries, A. & Fishel, D. L. (1972). X-ray photographic studies of liquid- 
crystals. 3. Structure determination of smectic phase of 4-butyloxy- 
benzal-4'-ethylaniline. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 16(4), 
311-332. doi:10.1080/15421407208082794 (p. 10 et p. 26) 


Ebert, M., Herrmannschonherr, O., Wendorff, J. H., Ringsdorf, H. & Tschir- 
ner, P. (1990). Sanidics — a new class of mesophases, displayed 
by highly substituted rigid-rod polyesters and polyamides. Liquid 
Crystals, 7(1), 63-79. doi:10.1080/02678299008029194 (p. 157) 


Eremin, A., Diele, S., Pelzl, G., Nadasi, H., Weissflog, W., Salfetnikova, J. & 
Kresse, H. (2001). Experimental evidence for an achiral orthogonal 
biaxial smectic phase without in-plane order exhibiting antiferro- 
electric switching behavior. Physical Review E, 64, 051707. doi:10. 
1103/PhysRevE.64.051707 (p. 193) 


Espinet, P., Lalinde, E., Marcos, M., Perez, J. & Serrano, J. L. (1990). Liquid- 
crystals based on ortho-palladated azines — nonplanar mesogens. 
Organometallics, 9(3), 555-560. doi:10.1021/om00117a004 (p. 152) 


Ewen, B., Fischer, E. W., Piesczek, W. & Strobl, G. R. (1974). Defect struc- 
ture and molecular-motion in 4 modifications of normal-tritriacon- 
tane. 2. Study of molecular-motion using infrared spectroscopy 
and wide-line nuclear magnetic-resonance measurements. Journal 
of Chemical Physics, 61(12), 5265-5272. doi:10.1063/1.1681872 


(p. 66) 


Fernandes, P., Barois, P., Wang, S. T., Liu, Z. Q., McCoy, B. K., Huang, C. 
C.... Tinh, H. N. (2007). Polarization Studies of Resonant Forbidden 
Reflections in Liquid Crystals. Physical Review Letters, 99, 227801. 
doi:10.1103/PhysRevLett.99.227801 (p. 195) 


Fontes, E., Heiney, P. A., Barois, P. & Levelut, A.-M. (1988). Strong incom- 
mensurate fluctuations in a smectic-A phase. Physical Review Letters, 
60(12), 1138-1141. doi:10.1103/PhysRevLett.60.1138 


Périodicité des structures mésomorphes 


305 


(p. 140 et p. 143) 


Fontes, E., Heiney, P. A. & de Jeu, W. H. (1988). Liquid-crystalline and he- 
lical order in a discotic mesophase. Physical Review Letters, 61(10), 
1202-1205. doi:10.1103/PhysRevLett.61.1202 (p. 271) 


Foucher, P., Destrade, C., Tinh, H. N., Malthéte, J. & Levelut, A.-M. (1984). 
Hexaalkoxytruxenes, a new series of disc-like mesogens. Molecu- 
lar Crystals and Liquid Crystals, 108(3-4), 219-229. doi:10.1080/ 
00268948408078675 (composé 3a) (p. 210) 


Fourme, R., Renaud, M. & Andre, D. (1972). Transition ordre-désordre 
d'orientation dans le 1,2,3-trichloro-4,5,6-triméthylbenzéne I. Struc- 
ture cristalline 4 298 K. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 
17(3-4), 209-221. doi:10.1080/15421407208083169 (p. 271) 


Frank, F. C. & Chandrasekhar, S. (1980). Evidence of a tilted columnar 
structure for mesomorphic phases of benzene-hexa-n-alkanoates. 
Journal de Physique, France, 41(11), 1285-1288. doi:10.1051/jphys: 
0198000410110128500 (p. 240) 


Franklin, B. (1774). On the stilling of waves by means of oil. Philosophical 
Transactions, 64, 445-460. doi:10.1098 /rstl.1774.0044 (p. 70) 


Franklin, R. E. & Gosling, R. G. (1953). Molecular configuration in sodium 
thymonucleate. Nature, 171, 740-741. doi:10.1038/171740a0 
(p. 260) 


Frey, E., Nelson, D. R. & Fisher, D. S. (1994). Interstitials, vacancies, and 
supersolid order in vortex crystals. Physical Review B, 49,9723-9745. 
doi:10.1103/PhysRevB.49.9723 (p. 280) 


Friedel, G. (1922). Les états mésomorphes de la matière. Annales de Phy- 
sique, 18, 273-474. doi:10.1051 /anphys/192209180273 


(p. 2, p. 5, p. 7 et p. 85) 


Fukuda, A., Takanishi, Y., Isozaki, T., Ishikawa, K. & Takezoe, H. (1994). 
Antiferroelectric chiral smectic liquid-crystals. Journal of Materials 
Chemistry, 4(7), 997-1016. doi:10.1039/jm9940400997 (p. 189) 


Galerne, Y. (1983). Étude interferrométrique de la transition smectique A-smec- 
tique C (Thèse de doctorat). Téléchargé de https: //www.sudoc.fr/ 
042929172 (p. 134) 


306 Bibliographie de la partie III 


Galerne, Y. & Liebert, L. (1991). Antiferroelectric chiral smectic-O-star liq- 
uid-crystal. Physical Review Letters, 66(22), 2891-2894. doi:10.1103/ 
PhysRevLett.66.2891 (p. 168) 


Gane, P. A. C., Leadbetter, A. J., Benattar, J.-J., Moussa, F. & Lambert, M. 
(1981). Structural correlations in smectic-F and smectic-I phases. 
Physical Review A, 24(5), 2694-2700. doi:10.1103/PhysRevA.24.2694 

(p. 12, p. 15, p. 62 et p. 64) 


Gharbia, M., Cagnon, M. & Durand, G. (1985). Column undulation insta- 
bility in a discotic liquid-crystal. Journal de Physique Lettres, France, 
46(15), L683-L687. doi:10.1051/jphyslet:019850046015068300 

(p. 275) 


Gharbia, M., Othman, T., Gharbi, A., Destrade, C. & Durand, G. (1992). 
Rayleigh-scattering from column undulations in a discotic liquid- 
crystal. Physical Review Letters, 68(13), 2031-2034. doi:10.1103/ 
PhysRevLett.68.2031 (p. 275) 


Goldfarb, D., Luz, Z. & Zimmermann, H. (1981). A deuterium NMR- 
study of the discotic mesophase of hexa-hexyloxytriphenylene. 
Journal de Physique, France, 42(9), 1303-1311. doi:10.1051/jphys: 
019810042090130300 (p. 203 et p. 250) 


Goodby, J. W. (2014a). Structures and Properties of Smectic Liquid Crystals. 
Dans Handbook of Liquid Crystals (Volume 4, 2° édition, pp. 1-26). 
Weinheim, Germany : John Wiley & Sons, Ltd. doi:10.1002/ 
9783527671403.hlc061 isbn:9783527671403 (p. 36) 


(2014b). Design and Synthesis of Smectic Liquid Crystals. Dans 
Handbook of Liquid Crystals (Volume 4, 2° édition, pp. 1-39). Wein- 
heim, Germany : John Wiley & Sons, Ltd. doi:10.1002/9783527671403. 
hlc060 isbn:9783527671403 (p. 36) 


Gorecka, E., Pociecha, D., Araoka, F., Link, D. R., Nakata, M., Thisayuk- 
ta, J.... Takezoe, H. (2000). Ferroelectric phases in a chiral bent-core 
smectic liquid crystal: Dielectric and optical second-harmonic gen- 
eration measurements. Physical Review E, 62, R4524-R4527. doi:10. 
1103/PhysRevE.62.R4524 (p.195) 


Gorter, E. & Grendel, F. (1925). On bimolecular layers of lipoids in the 
chromocytes of the blood. The Journal of Experimental Medicine, 41, 
439-443. doi:10.1084/jem.41.4.439 (p. 85 et p. 121) 


Périodicité des structures mésomorphes 


307 


Gray, G. W. & Goodby, J. W. (1984). Smectic liquid crystals: textures and struc- 
tures. Glasgow-London : L. Hill. isbn:9780249441680 (p. 6 et p.9) 


Gray, G. W. & Lydon, J. E. (1974). New type of smectic mesophase. Nature, 
252 (5480), 221-222. doi:10.1038/252221a0 (p. 103) 


Grelet, E. (2008). Hexagonal order in crystalline and columnar phases of 
hard rods. Physical Review Letters, 100(16), 168301. doi:10.1103/ 
PhysRevLett.100.168301 (p. 281) 


Guillon, D. & Skoulios, A. E. (1977). Smectic polymorphism of terephthal- 
bis-butylaniline (TBBA). Journal de Physique, France, 38(1), 79-83. 
doi:10.1051/jphys:0197700380107900 (p. 93 et p. 95) 


Guillon, D., Skoulios, A. E., Piechocki, C., Simon, J. & Weber, P. (1983). 
Discotic mesophases of the metal-free derivative of octa (dodecy- 
loxymethyl) phthalocyanine. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 
100(3-4), 275-284. doi:10.1080/00268948308075357 (p. 279) 


Guinier, A. (1956). Théorie et technique de la radiocristallographie (2° édition). 
Paris : Dunod. (p. 37) 


Gulik-Krzywicki, T., Rivas, E. & Luzzati, V. (1967). Structure et polymor- 
phisme des lipides : Etude par diffraction des rayons X du système 
formé de lipides de mitochondries de cœur de bœuf et d'eau. Journal 
of Molecular Biology, 27(2), 303-322. doi:10.1016/0022-2836(67)90022-8 
issn:0022-2836 (p. 122) 


Guo, L., Gorecka, E., Pociecha, D., Vaupotié, N., Cepië, M., Amaranatha 
Reddy, R.... Takezoe, H. (2011). Ferroelectric behavior of orthogo- 
nal smectic phase made of bent-core molecules. Physical Review E, 
84, 031706. doi:10.1103/PhysRevE.84.031706 (p. 193) 


Hahn, Th. (Editeur) (2006). Space-group symmetry [Symétrie de groupes 
d'espace]. Dans International Tables for Crystallography | Tables Inter- 
nationales de Cristallographie] (Volume A, 5° édition). West Sussex, 
UK : Wiley. doi:10.1107/97809553602060000100 isbn:978-0-7923-6590-7 

(p. 200) 


Halperin, B. I. & Nelson, D. R. (1978). Theory of 2-dimensional melting. 
Physical Review Letters, 41(2), 121-124. doi:10.1103/PhysRevLett.41. 
121 (p. 45 et p. 56) 


Hamelin, P., Levelut, A.-M., Martinot-Lagarde, P., Germain, C. & Liebert, L. 


308 Bibliographie de la partie III 


(1993). Structural and electro-optical studies of the smectic poly- 
morphism of a homologous series of chiral molecules. Journal de 
Physique II, France, 3, 681-696. doi:10.1051/jp2:1993160 (p. 166) 


Hamley, I. W. (1998). The physics of block copolymers (Volume 19). Oxford 
University Press New York. isbn:9780198502180 (p.3) 


Hardouin, F., Achard, M.-F., Jin, J. L, Yun, Y. K. & Chung, S. J. (1998). Com- 
petition in low ordered smectics between incommensurate phases 
S-ic and two-dimensional modulated ones for dimesogenic com- 
pounds. European Physical Journal B, 1(1), 47-56. doi:10.1007/ 
s100510050151 (p. 145) 


Hardouin, F, Levelut, A.-M., Achard, M.-F. & Sigaud, G. (1983). Polymor- 
phism in polar mesogens. 1. Physico-chemistry and structural 
aspects. Journal de Chimie Physique et de Physico-Chimie Biologique, 
80(1), 53-64. doi:10.1051/jcp/1983800053 (p. 103 et pp. 109-110) 


Hardouin, F., Levelut, A.-M., Benattar, J.-J. & Sigaud, G. (1980). X-rays in- 
vestigations of the smectic Al - smectic A2 transition. Solid State 
Communications, 33(3), 337-340. doi:10.1016 /0038-1098(80)91165-5 
issn:0038-1098 (pp. 113-114) 


Hardouin, F., Levelut, A.-M. & Sigaud, G. (1981). Anomalies of periodic- 
ity in some liquid-crystalline cyano derivatives. Journal de Physique, 
France, 42(1), 71-77. doi:10.1051 /jphys:0198100420107100 
(p. 110 et pp. 144-145) 


Hegmann, T., Kain, J., Diele, S., Pelzl, G. & Tschierske, C. (2001). Evidence 
for the existence of the McMillan phase in a binary system of a met- 
allomesogen and 2,4,7-trinitrofluorenone. Angewandte Chemie-Inter- 
national Edition, 40(5), 887-890. doi:10.1002/1521-3773 (20010302) 
40:5<887::aid-anie887>3.3.co;2-s (p. 156) 


Heiney, P. A., Fontes, E., de Jeu, W. H., Riera, A., Carroll, P. & Smith, A. B. 
(1989). Frustration and helicity in the ordered phases of a discotic 
compound. Journal de Physique, France, 50(4), 461-483. doi:10.1051/ 
jphys:01989005004046100 (pp. 271-272) 


Helfrich, W. (1973). Elastic properties of lipid bilayers — theory and pos- 
sible experiments. Zeitschrift fur naturforschung C-A Journal of bios- 
ciences, C 28(11-1), 693-703. doi:10.1515/znc-1973-11-1209 

(pp. 130-131) 


Périodicité des structures mésomorphes 


309 


Hendrikx, Y., Charvolin, J., Rawiso, M., Liebert, L. & Holmes, M. C. (1983). 
Anisotropic aggregates of amphiphilic molecules in lyotropic ne- 
matic phases. The Journal of Physical Chemistry, 87(20), 3991-3999. 
doi:10.1021/j100243a039 (p. 135) 


Hendrikx, Y. & Levelut, A.-M. (1988). Respective roles of molecular shape 
and chemical-structure on the symmetries of mesophases. Mole- 
cular Crystals and Liquid Crystals, 165, 233-263. doi:10.1080/ 
00268948808082203 (p. 87, p. 229 et p. 236) 


Heppke, G., Kleineberg, P. & Létzsch, D. (1993). Synthesis and liquid-crys- 
talline properties of a homologous series of antiferroelectric liquid- 
crystals and their respective racemates. Liquid Crystals, 14(1), 67-71. 
doi:10.1080/02678299308027304 (p. 169) 


Hermann, C. (1931). Die Symmetriegruppen der amorphen und mesomor- 
phen Phasen [Les groupes de symétrie de la phase amorphe et mé- 
somorphel. Zeitschrift für Kristallographie, 79, 186-221. doi:10.1524/ 
zkri.1931.79.1.186 (p.5 et p. 8) 


Hervet, H., Dianoux, A. J., Lechner, R. E. & Volino, F. (1976). Neutron-scat- 
tering study of methyl-group rotation in solid para-azoxyanisole 
(PAA). Journal de Physique, France, 37(5), 587-594. doi:10.1051/ 
jphys:01976003705058700 (p. 31) 


Hervet, H., Volino, F., Dianoux, A. J. & Lechner, R. E. (1974). Uniaxial ro- 
tational diffusion in smectic-B phase of TBBA observed by quasi- 
elastic neutron-scattering. Journal de Physique Lettres, France, 35(9), 
L151-L155. doi:10.1051 /jphyslet:01974003509015100 (p. 23) 


Holmes, M. C. & Charvolin, J. (1984). Smectic nematic transition in a ly- 
otropic liquid-crystal. Journal of Physical Chemistry, 88(4), 810-818. 
doi:10.1021/j150648a039 (p. 87 et pp. 135-136) 


Idziak, S. H. J., Maliszewskyj, N. C., Vaughan, G. B. M., Heiney, P. A., Mer- 
tesdorf, C., Ringsdorf, H.... Smith, A. B. (1992). Hexagonal order 
in some mesophases of hexacyclen derivatives. Journal of the Che- 
mical Society-Chemical Communications, (2), 98-99. doi:10.1039/ 
c39920000098 (p. 224) 


Impéror-Clerc, M. & Davidson, P. (1999). An X-ray scattering study of flow- 
aligned samples of a lyotropic liquid-crystalline hexagonal phase. 
European Physical Journal B, 9(1), 93-104. doi:10.1007/s100510050745 


310 Bibliographie de la partie III 


(p. 253) 


Israelachvili, J. N. (2011). Intermolecular and surface forces (3° édition). Am- 
sterdam : Elsevier Science. doi:10.1016/C2011-0-05119-0 (p. 101) 


Jain, S. & Nelson, D. R. (2000). Statistical mechanics of vacancy and inter- 
stitial strings in hexagonal columnar crystals. Physical Review E, 61, 
1599-1615. doi:10.1103/PhysRevE.61.1599 (p. 280) 


Jancovici, B. (1967). Infinite susceptibility without long-range order: the 
two-dimensional harmonic “solid”. Physical Review Letters, 19(1), 
20-22. doi:10.1103/PhysRevLett.19.20 (p. 44 et p. 55) 


Kaganer, V. M., Möhvvald, H. & Dutta, P. (1999). Structure and phase tran- 
sitions in Langmuir monolayers. Reviews of Modern Physics, 71(3), 
779. doi:10.1103/RevModPhys.71.779 (p. 62 et pp. 71-72 


) 
Kittel, C. & McEuen, P (2005). Introduction to Solid State Physics (8° edition). 
Hoboken, NJ : Wiley. isbn:978-0-471-41526-8 (p. 56) 


(2007). Physique de l'état solide : cours et problèmes. Paris ` Dunod. isbn: 
9782100806645 (p. 56) 


Kléman, M. & Oswald, P. (1982). Columnar discotic mesophases: elastic- 
ity, dislocations, instabilities. Journal de Physique, France, 43, 655—662. 
doi:10.1051/jphys:01982004304065500 (p. 282) 


Kosterlitz, J. M. & Thouless, D. J. (1972). Long-range order and metastabil- 
ity in 2-dimensional solids and superfluids. Journal of Physics C — 
Solid State Physics, (11), L124-L126. doi:10.1088 /0022-3719/5/11/002 

(p. 45 et p. 55) 


(1973). Ordering, metastability and phase-transitions in 2 dimen- 
sional systems. Journal of Physics C — Solid State Physics, 6(7), 
1181-1203. doi:10.1088/0022-3719/6/7/010 issn:0022-3719 

(p. 45 et p.55) 


Kumar, S., Chen, L. & Surendranath, V. (1991). Absence of the incommen- 
surate smectic-A phase in DBZOCN--SOCB mixtures. Physical Re- 
view Letters, 67(3), 322-325. doi:10.1103/PhysRevLett.67.322 

(p. 145) 


Langmuir, I. (1917). The constitution and fundamental properties of solids 
and liquids. II. Liquids. Journal of the American Chemical Society, 
39(9), 1848-1906. doi:10.1021 /ja02254a006 (p. 70) 


Périodicité des structures mésomorphes 


311 


Laux, V., Isaert, N., Tinh, H. N., Cluzeau, P. & Destrade, C. (1996). He- 
licity of SC*« phase. Ferroelectrics, 179(1), 25-31. doi:10.1080/ 
00150199608007871 (p. 177) 


Leadbetter, A. J., Frost, J. C., Gaughan, J. P., Gray, G. W. & Mosley, A. (1979). 
The structure of smectic-A phases of compounds with cyano end 
groups. Journal de Physique, France, 40(4), 375-380. doi:10.1051/ 
jphys:01979004004037500 (p. 92 et p. 103) 


Leadbetter, A. J., Frost, J. C., Gaughan, J. P. & Mazid, M. A. (1979). The 
structure of the crystal, smectic E and smectic B forms of IBPBAC. 
Journal de Physique Colloques, France, 40(C3), C3-185-C3-192. doi:10. 
1051/jphyscol:1979337 (p. 12) 


Leadbetter, A. J., Frost, J. C. & Mazid, M. A. (1979). Interlayer correla- 
tions in smectic-B phases. Journal de Physique Lettres, France, 40(14), 
L325-L329. doi:10.1051 /jphyslet:019790040014032500 (p. 37) 


Leadbetter, A J., Mazid, M. A., Kelly, B. A., Goodby, J. W. & Gray, G. W. 
(1979). Structure of the smectic-B phase and the nature of the smec- 
tic-B to -H transition in the N-(4-n-alkoxybenzylidene)-4'-alkylani- 
lines. Physical Review Letters, 43, 630-633. doi:10.1103/PhysRevLett. 
43.630 (p. 17) 


Lehn, J. M., Malthéte, J. & Levelut, A.-M. (1985). Tubular mesophases: liq- 
uid-crystals consisting of macrocyclic molecules. Journal of the Che- 
mical Society, Chemical Communications, (24), 1794-1796. doi:10.1039/ 
c39850001794 (composé 11e) (p.210 et p. 214) 


Levelut, A.-M. (1979). Structure of a disk-like mesophase. Journal de Phy- 
sique Lettres, France, 40(4), L81-L84. doi:10.1051/jphyslet: 
0197900400408100 (composé 2a) (p. 210, p. 218 et p. 264) 


(1980). Dans Proceedings of the International Liquid Crystal Conference, 
Bangalore, 1979. London : Heyden. isbn:9780855011635 (composé 
2b) (p.210) 


(1983). Structures of mesophases of disc-like molecules. Journal de 
Chimie Physique et de Physico-Chimie Biologique, 80(1), 149-161. doi: 
10.1051/jcp/1983800149 (composés 2b et 3c) (p.210) 


— (1984). High-resolution X-ray diffraction study of smectic-A- 
smectic-A phase-transitions in a binary mixture of polar ther- 


312 Bibliographie de la partie III 


motropic liquid-crystals. Journal de Physique Lettres, France, 45(12), 
L603-L611. doi:10.1051 /iphyslet:019840045012060300 (p. 232) 


(1992). Molecular Organization in Metallo-Organic Mesophases: 
Methods of Investigation and Specific Features. Molecular Crystals 
and Liquid Crystals, 215(1), 31-46. doi:10.1080/10587259208038509 

(pp. 151-154) 


Levelut, A.-M., Deude, S., Megtert, S., Petermann, D. & Malthéte, J. (2001). 
Point defects in mesophases: a comparison between dilatometric 
and small angle X-ray scattering studies. Molecular Crystals and Li- 
quid Crystals, 362, 5-21. doi:10.1080/10587250108025757 
(p. 283 et pp. 287-288) 


Levelut, A.-M., Doucet, J. & Lambert, M. (1974). X-ray study of nature 
of smectic-B mesophases and of solid-smectic-B phase-transition. 
Journal de Physique, France, 35(10), 773-779. doi:10.1051/jphys: 
019740035010077300 (p. 15) 


Levelut, A.-M. & Druon, C. (1982). Evidence of tilted monolayer cybotactic 
groups in a partially bilayer SA phase. Journal de Physique Lettres, 

France, 43(6), L193-L197. doi:10.1051 /jphyslet:01982004306019300 

(p. 145) 


Levelut, A.-M., Fang, Y. & Destrade, C. (1989). X-ray diffraction studies of 
binary-mixtures of rod-like and biforked mesogenic molecules. Li- 
quid Crystals, 4(4), 441-448. doi:10.1080 /02678298908035491 (p. 87) 


Levelut, A.-M., Germain, C., Keller, P., Liebert, L. & Billard, J. (1983). Two 
new mesophases in a chiral compound. Journal de Physique, France, 
44(5), 623-629. doi:10.1051 /jphys:01983004405062300 (p. 167) 


Levelut, A.-M., Ghedini, M., Bartolino, R., Nicoletta, F. P. & Rustichel- 
li, F. (1989). Liquid-crystals complexed to copper (II) — an X- 
ray diffractometric study on monodomains of (DOBBA)2-Cu and 
(HOBBA)2-Cu. Journal de Physique, France, 50(2), 113-119. doi:10. 
1051 /jphys:01989005002011300 (p. 116) 


Levelut, A.-M. & Guinier, A. (1967). Diffusion des rayons X aux petits angles 
par des substances homogènes. Bulletin de la Société Française de Mi- 
néralogie et de Cristallographie, 90(4), 445-451. doi:10.3406/bulmi. 
1967.6028 (p. 283) 


Levelut, A.-M., Hardouin, F., Gasparoux, H., Destrade, C. & Tinh, H. N. 


Périodicité des structures mésomorphes 


313 


(1981). X-ray investigations and magnetic field effect on a nematic 
phase of disc-like molecules. Journal de Physique, France, 42(1), 
147-52. doi:10.1051/jphys:01981004201014700 (composé 2d) 

(p. 210 et pp. 234-235) 


Levelut, A.-M., Malthéte, J. & Collet, A. (1986). X-ray structural study of the 
mesophases of some cone-shaped molecules. Journal de Physique, 
France, 47(2), 351-357. doi:10.1051/jphys:01986004702035100 
(composés 4b et 4c) (p. 210, p. 235, p. 242, p. 246 et p. 261) 


Levelut, A.-M., Moussa, F., Doucet, J., Benattar, J.-J., Lambert, M. & Dor- 
ner, B. (1981). Local order and lattice-dynamics in the ordered 
phases of TBBA (terephthal-bis-butyl-aniline). Journal de Physique, 
France, 42(12), 1651-1663. doi:10.1051/jphys:0198100420120165100 

(p. 11etp.31) 


Levelut, A.-M., Oswald, P., Ghanem, A. & Malthéte, J. (1984). Structure 
des deux phases colonnairess d'un ester de triphenylene [Structure 
des deux phases colonnairess d'un ester de triphenylenel. Journal de 
Physique, France, 45 (4), 745-754. doi:10.1051 /jphys:01984004504074500 
(composé 2f) (p. 210, p. 235, p. 242, p. 244 et p. 255) 


Levelut, A.-M. & Pansu, B. (1999). Tensorial X-ray structure factor in smectic 
liquid crystals. Physical Review E, 60(6), 6803-6815. doi:10.1103/ 
PhysRevE.60.6803 (p. 178) 


Levelut, A.-M., Tarento, R. J., Hardouin, F., Achard, M.-F. & Sigaud, G. 
(1981). Number of SA phases. Physical Review A, 24(4), 2180-2186. 
doi:10.1103/PhysRevA.24.2180 (p. 110) 


Link, D. R., Natale, G., Shao, R., Maclennan, J. E., Clark, N. A., Körblova, E. & 
Walba, D. M. (1997). Spontaneous Formation of Macroscopic Chi- 
ral Domains in a Fluid Smectic Phase of Achiral Molecules. Science, 
278 (5345), 1924-1927. doi:10.1126/science.278.5345.1924 (p. 193) 


Liu, Z. Q., Wang, S. T., McCoy, B. K., Cady, A., Pindak, R., Caliebe, W.... 
Huang, C. C. (2006). Smectic Ci-smectic C* phase transition and 
critical point in binary mixtures. Physical Review E, 74, 030702. doi: 
10.1103 /PhysRevE.74.030702 (p. 186) 


Livolant, F. & Leforestier, A. (1996). Condensed phases of DNA: Structures 
and phase transitions. Progress in Polymer Science, 21(6), 1115-1164. 
doi:10.1016 /s0079-6700 (96 )00016-0 (p. 262 et p. 281) 


314 Bibliographie de la partie III 


Livolant, F., Levelut, A.-M., Doucet, J. & Benoit, J. P (1989). The highly con- 
centrated liquid-crystalline phase of DNA is columnar hexagonal. 
Nature, 339(6227), 724-726. doi:10.1038/339724a0 (pp. 259-260) 


Lord Rayleigh (1899). Investigations in Capillarity:—The size of 
drops.— Ihe liberation of gas from supersaturated solutions.—Col- 
liding jets.—The tension of contaminated water-surfaces. The Lon- 
don, Edinburgh, and Dublin Philosophical Magazine and Journal of 
Science, 48(293), 321-337. doi:10.1080/14786449908621342 (p. 70) 


Lorman, V. L. (1996). Ferrielectric smectic phases: Liquid crystal structure 
and macroscopic fluctuations. Liquid Crystals, 20(3), 267-276. doi: 
10.1080/02678299608032034 (p. 185) 


Luzzati, V. (1958). Détermination du rayon de giration et du volume d'une 
particule par la diffusion des rayons X aux petits angles, lorsque le 
faisceau incident est infiniment haut et étroit. Acta Crystallographica, 
11(12), 843-844. doi:10.1107/S0365110X58002395 (p. 101) 


(1968). X-ray diffraction studies of lipid-vvater systems. Dans D. 
Chapman (Éditeur), Biological Membranes (Volume 1, pp. 71-123). 
London and New York : Academic Press. (p. 95, p. 121 et p. 203) 


Mach, P., Pindak, R., Levelut, A.-M., Barois, P., Tinh, H. N., Huang, C. 
C. & Furenlid, L. (1998). Structural characterization of various chi- 
ral smectic-C phases by resonant X-ray scattering. Physical Review 
Letters, 81(5), 1015-1018. doi:10.1103/PhysRevLett.81.1015 

(pp. 175-176 et p. 178) 


Malthéte, J. & Collet, A. (1987). Inversion of the cyclotribenzylene cone in a 
columnar mesophase — a potential way to ferroelectric materials. 
Journal of the American Chemical Society, 109(24), 7544-7545. doi:10. 
1021 /ja00258a057 (p. 247) 


Malthéte, J., Collet, A. & Levelut, A.-M. (1989). Mesogens containing the 
DOBOB group. Liquid Crystals, 5(1), 123-131. doi:10.1080/ 
02678298908026355 (composés 9g, 10g et 12h) 

(p. 210, p. 246 et p. 266) 


Malthéte, J. & Levelut, A.-M. (1991). Mesophase formed by diabolo-like 
molecules. Advanced Materials, 3(2), 94-96. doi:10.1002/adma. 
19910030204 (composé 17h) (p. 211, p. 259, p. 265 et p. 269) 


Malthéte, J., Levelut, A.-M. & Lehn, J. M. (1992). Tubular mesophases — a 


Périodicité des structures mésomorphes 


315 


structural-analysis. Journal of the Chemical Society-Chemical Commu- 
nications, (19), 1434-1436. doi:10.1039/c39920001434 
(pp. 224-225) 


Malthéte, J., Levelut, A.-M. & Tinh, H. N. (1985). Phasmids — a new class of 
liquid-erystals. Journal de Physique Lettres, France, 46(18), L875-L880. 
doi:10.1051/jphyslet:019850046018087500 (composé 19a) (p.211) 


Malthéte, J., Tinh, H. N. & Levelut, A.-M. (1986). New mesogens with 
6-paraffinic, 4-paraffinic, or 3-paraffinic chains. Journal of the Chemi- 
cal Society-Chemical Communications, (20), 1548-1549. doi:10.1039/ 
c39860001548 (composé 18g) (p. 211) 


McMillan, W. L. (1973). Simple molecular theory of the smectic C phase. 
Physical Review A, 8, 1921-1929. doi:10.1103/PhysRevA.8.1921 


(p. 193) 


Mely, B. & Charvolin, J. (1977). DMR comparison of lyotropic mesophases 
with ordered and disordered paraffinic chains. Chemistry and Phy- 
sics of Lipids, 19(1), 43-55. doi:10.1016/0009-3084(77)90080-9 
issn:0009-3084 (p. 69) 


Mermin, N. D. (1968). Crystalline order in two dimensions. Physical Review, 
176(1), 250-254. doi:10.1103 /PhysRev.176.250 (p. 44 et p. 54) 


Meyer, C., Davidson, P., Constantin, D., Sergan, V., Stoenescu, D., 
Knežević, A.... Dozov, I. (2021). Fréedericksz-like transition in a 
biaxial smectic-A phase. Physical Review X, 11, 031012. doi:10.1103/ 
PhysRevX.11.031012 (p. 157) 


Meyer, R. B. (1969). Piezoelectric effects in liquid crystals. Physical Review 
Letters, 22(18), 918-921. doi:10.1103/PhysRevLett.22.918 (p. 190) 


Meyer, R. B., Liebert, L., Strzelecki, L. & Keller, P. (1975). Ferroelectric liq- 
uid-crystals. Journal de Physique Lettres, France, 36(3), L69-L71. doi: 
10.1051/jphyslet:0197500360306900 (p. 150, p. 158 et p. 161) 


Meyer, R. B. & Lubensky, T. C. (1976). Mean-field theory of the nematic- 
smectic-A phase change in liquid crystals. Physical Review A, 14, 
2307-2320. doi:10.1103/PhysRevA.14.2307 (p. 113) 


Meyer, R. B. & McMillan, W. L. (1974). Simple molecular theory of smectic 
C, B, and H phases. Physical Review A, 9(2), 899-906. doi:10.1103/ 
PhysRevA.9.899 (p. 157) 


316 Bibliographie de la partie III 


Mihailovic, M. (1987). Electron-microscope observations via freeze-frac- 
ture and freeze-etching of a lyotropic liquid-crystal near the lamel- 
lar nematic phase-transition. Comptes Rendus de l'Académie des 
Sciences Série II, 304(15), 875-879. Téléchargé de https://gallica.bnf. 
fr/ark:/12148/bpt6k6296913r/f889.item.zoom (p. 136) 


Moncton, D. E. & Pindak, R. (1979). Long-range order in two- and three- 
dimensional smectic-B liquid-crystal films. Physical Review Letters, 
43(10), 701-704. doi:10.1103/PhysRevLett.43.701 (p. 37 et p. 60) 


Muller, A. (1928). A further X-ray investigation of long chain compounds 
(n-hydrocarbon). Proceedings of the Royal Society of London Series A- 
Containing Papers of a Mathematical and Physical Character, 120(785), 
437-459. doi:10.1098 /rspa.1928.0158 (p. 66) 


— (1932). An X-ray investigation of normal paraffins near their 
melting points. Proceedings of the Royal Society of London Series A- 
Containing Papers of a Mathematical and Physical Character, 138 (836), 
514-530. doi:10.1098/rspa.1932.0200 (p. 66) 


Nachaliel, E., Keller, E. N., Davidov, D. & Boeffel, C. (1991). Algebraic de- 
pendence of the structure factor and possible anharmonicity in a 
high-resolution X-ray study of a side-group polymeric liquid-crys- 
tal. Physical Review A, 43(6), 2897-2902. doi:10.1103/PhysRevA.43. 
2897 (p. 128) 


Nagle, J. F. & Tristram-Nagle, S. (2000). Structure of lipid bilayers. Biochi- 
mica Et Biophysica Acta-Reviews on Biomembranes, 1469(3), 159-195. 
doi:10.1016 /s0304-4157 (00 )00016-2 (p. 121) 


Nagle, J. F., Zhang, R., Tristram-Nagle, S., Sun, W., Petrache, H I. & Suter, R. 
M. (1996). X-ray structure determination of fully hydrated L alpha 
phase dipalmitoylphosphatidylcholine bilayers. Biophysical Journal, 
70(3), 1419-1431. doi:10.1016/S0006-3495 (96) 79701-1 issn:0006-3495 


(p. 122) 


Nakata, M., Link, D. R., Araoka, F., Thisayukta, J., Takanishi, Y., Ishi- 
kawa, K.... Takezoe, H. (2001). A racemic layer structure in a 
chiral bent-core ferroelectric liquid crystal. Liquid Crystals, 28(9), 
1301-1308. doi:10.1080/02678290110048741 (p. 195) 


Nallet, F., Laversanne, R. & Roux, D. (1993). Modeling X-ray or neutron- 
scattering spectra of lyotropic lamellar phases — interplay be- 


Périodicité des structures mésomorphes 


317 


tween form and structure factors. Journal de Physique II, France, 3(4), 
487-502. doi:10.1051/jp2:1993146 (p. 128) 


Nelson, D. R. & Halperin, B. I. (1979). Dislocation-mediated melting in 
2 dimensions. Physical Review B, 19(5), 2457-2484. doi:10.1103/ 
PhysRevB.19.2457 (p.45) 


Noirez, L., Moussa, F., Cotton, J.-P., Keller, P. & Pepy, G. (1991). Neutron 
scattering studies of molecular conformations in liquid crystal poly- 
mers. Journal of Statistical Physics, 62(5/6), 997-1013. doi:10.1007/ 
BF01128173 (p. 119) 


Ocko, B. M., Braslau, A., Pershan, P. S., Als-Nielsen, J. & Deutsch, M. (1986). 
Quantized layer growth at liquid-crystal surfaces. Physical Review 
Letters, 57, 94-97. doi:10.1103/PhysRevLett.57.94 (p. 147) 


O'Hern, C. S. & Lubensky, T. C. (1998). Sliding columnar phase of DNA 
lipid complexes. Physical Review Letters, 80(19), 4345-4348. doi:10. 
1103/PhysRevLett.80.4345 (p. 157) 


Oswald, P. (1981). Observations in homeotropic anchoring of the + rt discli- 
nations in a hexagonal discotic liquid crystal. Journal de Physique 

Lettres, France, 42, 171-173. doi:10.1051 /jphyslet:01981004208017100 

(p. 275) 


Overbeck, G. A. & Moebius, D. (1993). A new phase in the generalized 
phase diagram of monolayer films of long-chain fatty acids. The 
Journal of Physical Chemistry, 97(30), 7999-8004. doi:10.1021/ 
j100132a032 (p. 73) 


Pelletier, O., Bourgaux, C., Diat, O., Davidson, P. & Livage, J. (1999). A bi- 
axial nematic gel phase in aqueous vanadium pentoxide suspen- 
sions. European Physical Journal B, 12(4), 541-546. doi:10.1007/ 
s100510051036 (p. 253) 


Pershan, P. S., Braslau, A., Weiss, A. H. & Als-Nielsen, J. (1987). Smectic 
layering at the free surface of liquid crystals in the nematic phase: 
X-ray reflectivity. Physical Review À, 35, 4800-4813. doi:10.1103/ 
PhysRevA.35.4800 (p. 147) 


Petrov, M., Levelut, A.-M. & Durand, G. (1982). Wall orientation of smec- 
tic C-liquid single-crystals. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 
82(7), 221-229. doi:10.1080/01406568208247007 (p. 168) 


318 Bibliographie de la partie III 


Petukhov, A. V., van der Beek, D., Dullens, R. P. A., Dolbnya, I. P., Vroege, G. 
J. & Lekkerkerker, H. N. W. (2005). Observation of a hexatic colum- 
nar liquid crystal of polydisperse colloidal disks. Physical Review 
Letters, 95(7). doi:10.1103/PhysRevLett.95.077801 (p. 281) 


Piesczek, W., Strobl, G. R. & Malzahn, K. (1974). Packing of paraffin chains 
in 4 stable modifications of n-tritriacontane. Acta Crystallographi- 
ca Section B-Structural Science, 30(MAY15), 1278-+. doi:10.1107/ 
s0567740874004675 (p. 66) 


Pindak, R., Moncton, D. E., Davey, S. C. & Goodby, J. W. (1981). X-ray ob- 
servation of a stacked hexatic liquid-crystal B phase. Physical Review 
Letters, 46(17), 1135-1138. doi:10.1103/PhysRevLett.46.1135 
(p. 58, pp. 61-62 et p. 78) 


Pockels, A. (1891). Surface tension (Rayleigh, Traducteur). doi:10.1038/ 
043437c0 (p. 70) 


Podgornik, R., Strey, H. H., Gawrisch, K., Rau, D. C., Rupprecht, A. & Par- 
segian, V. A. (1996). Bond orientational order, molecular motion, 
and free energy of high-density DNA mesophases. Proceedings of 
the National Academy of Sciences of the United States of America, 93(9), 
4261-4266. doi:10.1073/pnas.93.9.4261 (p.281) 


Ponsinet, V., Barois, P., Pan, L., Wang, S., Huang, C. C., Wang, S. T.... Weiss- 
flog, W. (2011). Characterization of a chiral phase in an achiral bent- 
core liquid crystal by polarization studies of resonant X-ray for- 
bidden reflections. Physical Review E, 84(1), 011706. doi:10.1103/ 
PhysRevE.84.011706 (p. 195) 


Porcar, L., Ligoure, C. & Marignan, J. (1997). Layer compression modu- 
lus of electrostatically stabilized lyotropic lamellar phases revisited: 
Application to the quantitative analysis of a polymer induced criti- 
cal SmA-SmA phase separation. Journal de Physique II, France, 7(3), 
493-501. doi:10.1051/jp2:1997140 (p. 139) 


Praefcke, K., Marquardt, P., Kohne, B. & Stephan, W. (1991). Liquid-crys- 
talline compounds. 62. Liquid-crystalline inositol ethers, their syn- 
theses and columnar mesophases. Journal of Carbohydrate Chemistry, 
10(4), 539-548. doi:10.1080/07328309108543930 (composés 13a-16a) 

(pp. 210-211) 


Praefcke, K., Marquardt, P., Kohne, B., Stephan, W., Levelut, A.-M. & Wach- 


Périodicité des structures mésomorphes 


319 


tel, E. (1991). Inositol liquid crystals, X-ray diffraction studies of 
their hydrogen-bond supported supramolecular mesophases(1). 
Molecular Crystals and Liquid Crystals, 203, 149-158. doi:10.1080/ 
00268949108046054 (composés 13a-16a) 

(pp. 210-211, p. 214 et pp. 237-239) 


Prince, E. (Éditeur) (2006). Mathematical, physical and chemical tables 
[Tables mathématiques, physiques et chimiques]. Dans Interna- 
tional Tables for Crystallography | Tables Internationales de Cristallogra- 
phie] (Volume C, 3° édition). West Sussex, UK ` Wiley. doi:10.1107/ 
97809553602060000103 isbn:978-1-4020-1900-5 (p.175) 


Prost, J. (1979). Smectic A to smectic À phase transition. Journal de Physique, 
France, 40(6), 581-587. doi:10.1051/jphys:01979004006058100 


(p. 113) 
(1990). Point-defects and lock-in faults in columnar phases. Liquid 


Crystals, 8(1), 123-130. doi:10.1080/02678299008047335 
(p. 282 et p. 290) 


Prost, J. & Barois, P. (1983). Polymorphism in polar mesogens. 2. Theoreti- 
cal aspects. Journal de Chimie Physique et de Physico-Chimie Biologique, 
80(1), 65-81. doi:10.1051/jcp/1983800065 (p. 114 et pp. 145-146) 


Pucci, D., Veber, M. & Malthöte, J. (1996). Mesomorphic self-assembly of 
1,3-diacylaminobenzenes. Liquid Crystals, 21(1), 153-155. doi:10. 
1080/02678299608033806 (composé 8c) (p. 210) 


Ratna, B. R., Shashidhar, R. & Raja, V. N. (1985). Smectic-A phase with 
2 collinear incommensurate density modulations. Physical Review 

Letters, 55(14), 1476-1478. doi:10.1103/PhysRevLett.55.1476 
(p. 145) 


Reinitzer, F. (1888). Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins. Monatshefte fiir 
Chemie / Chemical Monthly, 9(1), 421-441. doi:10.1007/BF01516710 
(p. 203) 


Rhodes, D. & Klug, A. (1980). Helical periodicity of DNA determined by 
enzyme digestion. Nature, 286, 573-578. doi:10.1038 /286573a0 
(p. 262) 


Roberts, N. W., Jaradat, S., Hirst, L. S., Thurlow, M. S., Wang, Y., Wang, S. 
T.... Gleeson, H. F. (2005). Biaxiality and temperature dependence 


320 Bibliographie de la partie III 


of 3- and 4-layer intermediate smectic-phase structures as revealed 
by resonant X-ray scattering. Europhysics Letters, 72(6), 976-982. doi: 
10.1209 /epl/i2005-10336-3 (pp. 184-185) 


Roux, D. & Safinya, C. R. (1988). A synchrotron X-ray study of compet- 
ing undulation and electrostatic interlayer interactions in fluid mul- 
timembrane lyotropic phases. Journal de Physique, France, 49(2), 
307-318. doi:10.1051 /jphys:01988004902030700 (p. 125 et p. 128) 


Sadashiva, B. K., Amaranatha Reddy, R., Pratibha, R. & Madhusudana, N. 
V. (2001). Biaxial smectic A liquid crystal in a pure compound. Che- 
mical Communications, 2140-2141. doi:10.1039/B106084H (p. 193) 


(2002). Biaxial smectic A phase in homologous series of compounds 
composed of highly polar unsymmetrically substituted bent-core 
molecules. Journal of Materials Chemistry, 12, 943-950. doi:10.1039/ 
B109546C (p. 193) 


Safinya, C. R. (2001). Structures of lipid-DNA complexes: supramolecular 
assembly and gene delivery. Current Opinion in Structural Biology, 
11(4), 440-448. doi:10.1016 /s0959-440x (00 )00230-x (p. 157) 


Safinya, C. R., Kaplan, M., Als-Nielsen, J., Birgeneau, R. J., Davidov, D., Lits- 
ter, J. D.... Neubert, M. E. (1980). High-resolution X-ray study of 
a smectic-A-smectic-C phase transition. Physical Review B, 21(9), 
4149-4153. doi:10.1103/PhysRevB.21.4149 (p. 132) 


Safinya, C. R., Liang, K. S., Varady, W. A., Clark, N. A. & Anders- 
son, G. (1984). Synchrotron X-ray study of the orientational order- 
ing D2-D1 structural phase-transition of freely suspended discotic 
strands in triphenylene hexa-normal-dodecanoate. Physical Review 
Letters, 53(12), 1172-1175. doi:10.1103/PhysRevLett.53.1172 

(p. 253) 


Safinya, C. R., Martinez-Miranda, L. J., Kaplan, M., Litster, J. D. & Birge- 
neau, R. J. (1983). High-Resolution X-Ray Scattering Study of the 
Nematic-to-Smectic-C Transitions in 8S5-7S5 Mixtures. Physical Re- 
view Letters, 50, 56-59. doi:10.1103/PhysRevLett.50.56 (p. 138) 


Safinya, C. R., Roux, D., Smith, G. S., Sinha, 5. K., Dimon, P., Clark, N. A. & 
Bellocq, A. M. (1986). Steric interactions in a model multimem- 
brane system — a synchrotron X-ray study. Physical Review Letters, 
57(21), 2718-2721. doi:10.1103/PhysRevLett.57.2718 


Périodicité des structures mésomorphes 


321 


(p. 125 et pp. 128-130) 


Sato, H. & Toth, R. S. (1963). Alloying behavior and effect in concentrated 
solid solutions. Dans T. B. Massalski (Editeur), Metallurgical Society 
Conferences. London : Gordon and Breach. (p. 231) 


Scherowsky, G. & Chen, X. H. (1994). New switchable columnar liq- 
uid-crystals. Liquid Crystals, 17(6), 803-810. doi:10.1080/ 
02678299408035473 (composés 5f et 6f) (p. 210) 


(1995). Ferroelectric switching in columnar phases of novel chiral 
discotic liquid-crystals. Journal of Materials Chemistry, 5(3), 417-421. 
doi:10.1039 /jm9950500417 (composés 5f et 6f) (p. 210) 


Scherowsky, G., Chen, X. H. & Levelut, A.-M. (1998). Structural studies of 
columnar phases of some chiral disc-like molecules. Liquid Crystals, 

24(1), 157-162. doi:10.1080 /026782998207695 (composés 5f et 6f) 

(p. 210, p. 243, p. 245 et p. 247) 


Selinger, J. V. & Bruinsma, R. F. (1992). Statistical mechanics of defects 
in polymer liquid crystals. Journal de Physique II, France, 2(5), 
1215-1236. doi:10.1051 /jp2:1992180 (p. 283) 


Seurin, P., Guillon, D. & Skoulios, A. E. (1981). Dissymmetric smectogens. 
2. Structure of crystalline and smectic phases of para-halogenated 
para-normal-alkyloxybenzylidene-anilines. Molecular Crystals and 
Liquid Crystals, 71(1-2), 51-63. doi:10.1080/00268948108072717 

(p. 93) 


Sigaud, G., Hardouin, F., Achard, M.-F. & Gasparoux, H. (1979). Anom- 
alous transitional behaviour in mixtures of liquid crystals: A new 
transition of SA-SA type ?. Journal de Physique Colloques, France, 
40(C3), C3-356-C3-359. doi:10.1051/jphyscol:1979369 (p. 113) 


Sigaud, G., Hardouin, F., Achard, M.-F. & Levelut, A.-M. (1981). A new 
type of smectic-a phase with long-range modulation in the layers. 
Journal de Physique, France, 42(1), 107-111. doi:10.1051/jphys: 
01981004201010700 (p. 230) 


Sirota, E. B., King, H. E., Singer, D. M. & Shao, H. H. (1993). Rotator phases 
of the normal alkanes — an X-ray-scattering study. Journal of Che- 
mical Physics, 98(7), 5809-5824. doi:10.1063/1.464874 (p. 66) 


Sirota, E. B., Pershan, P. S., Sorensen, L. B. & Collett, J. (1985). X-ray studies 


322 Bibliographie de la partie III 


of tilted hexatic phases in thin liquid-crystal films. Physical Review 
Letters, 55(19), 2039-2042. doi:10.1103/PhysRevLett.55.2039 


(p. 62) 
(1987). X-ray and optical studies of the thickness dependence of 


the phase diagram of liquid-crystal films. Physical Review À, 36(6), 
2890-2901. doi:10.1103/PhysRevA.36.2890 (pp. 78-80) 


Sirota, E. B. & Singer, D. M. (1994). Phase-transitions among the rotator 
phases of the normal-alkanes. Journal of Chemical Physics, 101(12), 
10873-10882. doi:10.1063/1.467837 (p. 66) 


Slack, N. L., Davidson, P., Chibbaro, M. A., Jeppesen, C., Eiselt, P., Warri- 
ner, H. E.... Safinya, C. R. (2001). The bridging conformations of 
double-end anchored polymer-surfactants destabilize a hydrogel of 
lipid membranes. Journal of Chemical Physics, 115(13), 6252-6257. 
doi:10.1063/1.1399061 (p. 139) 


Smith, G. S., Sirota, E. B., Safinya, C. R. & Clark, N. A. (1988). Structure of 
the Lg phases in a hydrated phosphatidylcholine multimembrane. 
Physical Review Letters, 60(9), 813-816. doi:10.1103/PhysRevLett.60. 
813 (p. 53) 


Strey, H. H., Wang, J., Podgornik, R., Rupprecht, A., Yu, L., Parsegian, V. 
A. & Sirota, E. B. (2000). Refusing to twist: Demonstration of a line 
hexatic phase in DNA liquid crystals. Physical Review Letters, 84(14), 
3105-3108. doi:10.1103/PhysRevLett.84.3105 (p.281) 


Strobl, G. R., Ewen, B., Fischer, E. W. & Piesczek, W. (1974). Defect structure 
and molecular-motion in 4 modifications of normal-tritriacontane. 
1. Study of defect structure in lamellar interfaces using small-angle 
X-ray scattering. Journal of Chemical Physics, 61(12), 5257-5264. doi: 
10.1063/1.1681871 (p. 66) 


Strzelecka, H., Jallabert, C., Veber, M., Davidson, P. & Levelut, A.-M. 
(1988). Nouveaux cristaux liquides colonnaires : cations hétéroaro- 
matiques avec six chaines alcoxy. Molecular Crystals and Liquid Crys- 
tals Incorporating Nonlinear Optics, 161(1), 395-401. doi:10.1080/ 
00268948808070264 (composé 21a) (p. 211) 


Strzelecka, H., Jallabert, C., Veber, M. & Malthéte, J. (1988). Synthése ef- 
ficace de composés aromatiques polyalcoxyles. Molecular Crystals 
and Liquid Crystals Incorporating Nonlinear Optics, 156(1), 347-353. 


Périodicité des structures mésomorphes 


323 


doi:10.1080/10441859.1988.11009212 (composé 10g) (p. 210) 


Takezoe, H. & Takanishi, Y. (2006). Bent-Core Liquid Crystals: Their Mys- 
terious and Attractive World. Japanese Journal of Applied Physics, 
45(2R), 597-625. doi:10.1143/JJAP.45.597 (p. 191) 


Tardieu, A., Luzzati, V. & Reman, F. C. (1973). Structure and polymor- 
phism of the hydrocarbon chains of lipids: a study of lecithin-water 
phases. Journal of Molecular Biology, 75(4), 711-733. doi:10.1016/0022- 
2836 (73)90303-3 issn:0022-2836 (p. 52, p. 73 et p. 233) 


Templeton, D. H. & Templeton, L. K. (1980). Polarized X-ray absorption and 
double-refraction in vanadyl bisacetylacetonate. Acta Crystallogra- 
phica Section A, 36(MAR), 237-241. doi:10.1107/s0567739480000472 


(p. 173) 
(1982). X-ray dichroism and polarized anomalous scattering of the 


uranyl-ion. Acta Crystallographica Section A, 38(JAN), 62-67. doi:10. 
1107/s0567739482000114 (p. 173) 


Tinh, H. N., Destrade, C. & Gasparoux, H. (1979). Nematic disc-like liquid- 
crystals. Physics Letters A, 72(3), 251-254. doi:10.1016/0375-9601 
(79)90019-7 (composé 2d) (p. 210) 


Tinh, H. N., Destrade, C., Levelut, A.-M. & Malthéte, J. (1986). Biforked 
mesogens: a new type of thermotropic liquid-crystals. Journal de 
Physique, France, 47 (4), 553-557. doi:10.1051 /jphys:01986004704055300 
(composé 20a) (p. 97 et p. 211) 


Tinh, H. N., Dubois, J. C., Malthéte, J. & Destrade, C. (1978). Sur les 
synthèses de l'hexaalcoxy-triphénylène, de nouvelles mésophases. 
Comptes Rendus Hebdomadaires des Séances de L'Académie des Sciences 
Série C, 286(16), 463-464. Téléchargé de https://gallica.bnf.fr/ark:/ 
12148/bpt6k62362714/f203.item (composé 2a) (p. 204 et p. 210) 


Tinh, H. N., Malthéte, J. & Destrade, C. (1981). Reentrant nematic and 
columnar phases in disc-like liquid crystals at atmospheric pres- 
sure. Journal de Physique Lettres, France, 42(18), 417-419. doi:10.1051/ 
jphyslet:019810042018041700 (composé 3c) (p. 210) 


Tinh, H. N., Rouillon, J. C., Cluzeau, P., Sigaud, G., Destrade, C. & 
Isaert, N. (1994). New chiral thiobenzoate series with antiferro- 
electric mesophases. Liquid Crystals, 17(4), 571-583. doi:10.1080/ 
02678299408036741 (p. 172, pp. 175-176 et p. 178) 


324 Bibliographie de la partie III 


Tournilhac, F., Blinov, L. M., Simon, J. & Yablonsky, S. V. (1992). Ferro- 
electric liquid-crystals from achiral molecules. Nature, 359(6396), 
621-623. doi:10.1038/359621a0 (p. 151) 


Tristram-Nagle, S. & Nagle, J. F. (2004). Lipid bilayers: thermodynamics, 
structure, fluctuations, and interactions. Chemistry and Physics of Li- 
pids, 127(1), 3-14. doi:10.1016/j.chemphyslip.2003.09.002 (p. 128) 


Veber, M., Sotta, P., Davidson, P., Levelut, A.-M., Jallabert, C. & Strzele- 
cka, H. (1990). Mesomorphic properties of short chains substituted 
heteroaromatic salts. Journal de Physique, France, 51(12), 1283-1301. 
doi:10.1051/jphys:0199000510120128300 (composé 21a) 

(p. 211, p. 216 et p. 221) 


Vill, V. (1995). Conception and Realization of a Liquid Crystal Data- 
base LIQCRYST. Liquid Crystals Today, 5(3), 6-7. doi:10.1080/ 
13583149508047608 (p. 7) 


Wang, J. & Lubensky, T. C. (1984a). Correlations and X-ray scattering 
in polar smectic-Al phases. Journal de Physique, France, 45(10), 
1653-1661. doi:10.1051 /jphys:0198400450100165300 (p. 142) 


— (1984b). Theory of the SA, — SA, phase transition in liquid crystals. 
Physical Review A, 29, 2210-2217. doi:10.1103/PhysRevA.29.2210 
(p. 142) 


Wang, S. T., Han, X. F., Cady, A., Liu, Z. Q., Kamenev, A., Glazman, L.... 
Huang, C. C. (2004). Optical investigations on the biaxial smectic-A 
phase of a bent-core compound. Physical Review E, 70, 061705. doi: 
10.1103 /PhysRevE.70.061705 (p. 193) 


Warren, B. E. (1933). X-ray diffraction in long chain liquids. Physical Review, 
44(12), 969-973. doi:10.1103/PhysRev.44.969 (p. 89) 


Watson, J. D. & Crick, F. H. C. (1953). Molecular structure of nucleic acids. 
Nature, 171(4356), 737-738. doi:10.1038/171737a0 (p. 260) 


Weber, P., Guillon, D. & Skoulios, A. E. (1991). Hexagonal columnar 
mesophases from phthalocyanine — upright and tilted intracolum- 
nar molecular stacking, herringbone and rotationally disordered 
columnar packing. Liquid Crystals, 9(3), 369-382. doi:10.1080/ 
02678299108045571 (p. 279) 


Weber, P., Guillon, D., Skoulios, A. E. & Miller, R. D. (1990). Liquid-crys- 


Périodicité des structures mésomorphes 


325 


talline behavior of a series of poly(di-n-alkylsilanes). Liquid Crys- 
tals, 8(6), 825-837. doi:10.1080/02678299008047393 (p. 216) 


Weissflog, W., Wiegeleben, A., Diele, S. & Demus, D. (1984). Liquid-crys- 
talline swallow-tailed compounds. 1. Crystal Research and Technolo- 
gy, 19(4), 583-591. doi:10.1002/crat.2170190425 (p. 97) 


Young, A. P. (1979). Melting and the vector Coulomb gas in 2 dimensions. 
Physical Review B, 19(4), 1855-1866. doi:10.1103/PhysRevB.19.1855 


(p. 45) 


Zimmermann, H., Poupko, R., Luz, Z. & Billard, J. (1985). Pyramidic 
mesophases. Zeitschrift fiir Naturforschung A, 40(2), 149-160. doi:10. 
1515/zna-1985-0208 issn:0932-0784 (composés 4b et 4c) (p. 210) 


Zinsou, A., Veber, M., Strzelecka, H., Jallabert, C. & Levelut, A.-M. (1994). 
Vinamidines and vinamidinium salts — new thermotropic liq- 
uid-crystals. Liquid Crystals, 17(4), 513-528. doi:10.1080/ 
02678299408036737 (p. 237) 


Partie IV 


Réseaux tridimensionnels de défauts 


Chapitre 11 Les cristaux de films (interfaces) .................... 331 

Chapitre 12 Réseaux périodiques 3D spécifiques des molécules 
alırdın” 377 

Bibliographie de la partie IV ................................... 435 


Conclusions et perspectives .................................... 457 


328 


es cinq chapitres qui précèdent, et qui constituent la troisième par- 

tie de cet ouvrage, ont été consacrés aux mésophases lamellaires 

et colonnaires. L'organisation de celles-ci résulte de la microségré- 
gation entre deux composantes amphipathiques du milieu mésomorphe. 
D'une part, cette ségrégation induit une distribution périodique des deux 
milieux en sous-couches alternées. D'autre part, l'organisation dans chaque 
sous-couche est fonction du désordre orientationnel et conformationnel 
moléculaire. Dans les mésophases lamellaires, les interfaces séparant les 
deux composantes sont planes, elles sont parallèles et s'empilent périodi- 
quement dans la direction normale aux plans. Entre deux interfaces voi- 
sines, l'organisation est parfois périodique (cf. chapitres 6 et 7), mais le 
plus souvent la portée des corrélations entre atomes appartenant à des mo- 
lécules différentes d'une même couche reste limitée. Dans les mésophases 
colonnaires, les interfaces sont des cylindres de longueur infinie dont les 
axes ont une direction commune. La portée des corrélations reste limitée le 
long de cette direction, alors que dans le plan perpendiculaire, ces cylindres 
forment un réseau périodique bidimensionnel. Dans tous les cas, l'organi- 
sation périodique des interfaces séparant les deux milieux amphipathiques 
et celle des molécules dans chaque milieu, se développent dans des espaces 
orthogonaux. 


Si les interfaces se referment sur elles mêmes dans toutes les directions ou 
bien si elles sont déformées de manière équivalente dans trois directions 
orthogonales, le découplage entre l'organisation des interfaces et celle du 
milieu fluide confiné entre deux interfaces voisines disparaît. L'interaction 
entre les deux niveaux d'organisation entraîne des inhomogénéités dans 
la courbure des interfaces et conjointement, dans l'ordre orientationnel et 
positionnel des molécules. On peut y associer des lignes qui traversent le 
système ; ces lignes ne sont pas parallèles entre elles et forment donc un 
réseau tridimensionnel de type cristallin. 


Dans ce qui précède, nous avons également donné des exemples d'ordre 
orientationnel périodique unidimensionnel. Cet ordre est présent dans 
deux catégories de mésophases, essentiellement thermotropes. Dans la 
phase cholestérique, il n'y a aucun ordre translationnel et l'ordre orienta- 
tionnel introduit une stratification périodique du milieu. Dans les phases 
smectiques, le vecteur associé à la modulation de l'ordre orientationnel et le 
vecteur caractérisant la modulation de densité, sont colinéaires. Toute mo- 
dulation de l'ordre orientationnel se développant dans une direction per- 
pendiculaire à l'ordre lamellaire entre en compétition avec celui-ci, qu'il soit 
translationnel comme dans les smectiques, ou orientationnel comme dans 
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le cholestérique. Les contraintes engendrées par cette compétition génèrent 
un réseau tridimensionnel de lignes de défauts qui est parfois très com- 
plexe. 


Cette dernière partie est consacrée aux mésophases avec modulation pério- 
dique dans trois directions non coplanaires. Dans le chapitre qui suit direc- 
tement, nous décrirons les « cristaux de films » qui sont engendrés par les 
contraintes liées à la courbure des interfaces. Enfin, le dernier chapitre de 
ce livre sera consacré aux réseaux de défauts générés par les contraintes de 
torsion. 


x 


Chapitre 11 


Les cristaux de films (interfaces) 


e terme «cristaux de films » désigne les mésophases dans les- 

quelles des portions de film fluide, lamelle smectique ou bicouche 

de tensioactif, sont organisées selon un réseau cristallin tridimen- 
sionnel. 


En fait, les diagrammes de diffraction des échantillons polydomaines res- 
semblent à ceux des mésophases fluides décrites dans les chapitres 8, 9 
et 10: 


- Dans la région des grands angles, il n'y a plus aucun pic fin au-delà de 
Q = 27/0,5nm et seuls quelques anneaux larges sont visibles dans 
cette zone. Ces anneaux caractérisent la fonction de distribution des 
composants de la mésophase dans le plan du film et attestent de la flui- 
dité de celui-ci. 


- Dans la region des petits angles, il y a une série d'anneaux fins, preuve 
de l'existence d'un réseau périodique. Ce réseau est tridimensionnel, de 
symétrie identique à l'une de celles des réseaux cristallins des atomes 
ou de molécules dans un solide. Toutefois, les arêtes de la maille élé- 
mentaire ont ici des dimensions de l'ordre de la dizaine de nanomètres. 
Ainsi, chaque cellule a un très grand volume et contient plus d'une cen- 
taine de molécules. 


Cette notion de cristaux de films a été étendue des systèmes lyotropes à ceux 
constitués de molécules thermotropes et de copolymères à blocs, car leurs 
réseaux cristallins sont généralement isomorphes. En revanche, il existe 
d'autres réseaux tridimensionnels spécifiques des molécules chirales ther- 
motropes” ; les contraintes de torsion semblent jouer un rôle dominant dans 
l'émergence de ces derniers qui seront donc discutés dans le chapitre sui- 
vant. 


Avant d'aborder la description de l'organisation de ces mésophases, reve- 
nons sur leur désignation telle qu'elle figure dans le titre de ce chapitre. 
Le nom de « cristaux de films » suggère une possible ressemblance avec les 


Les mésophases lyotropes du type « cristaux de films » peuvent renfermer des constituants 
chiraux mais leurs structures ne sont pas différentes de celles des mésophases lyotropes de 
molécules achirales. 


11.1 


x 
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structures présentées par les films de savon en équilibre avec un milieu ga- 
zeux (bulles et mousses), or il s'agit plutôt de cristaux d'interfaces. En fait, 
s'il existe quelques similitudes entre ces deux types d'édifices, les forces 
d'interactions entre bulles de savon d'une part et entre micelles d'autre 
part sont différentes. Dans le premier cas, un film d'eau confiné entre deux 
couches de molécules de savon délimite la surface de la bulle remplie de 
gaz ; ce sont les forces capillaires qui, en s'opposant à l'expansion du gaz, 
stabilisent aussi bien une bulle isolée que les empilements compacts de 
bulles.* Dans les mésophases, l'organisation résulte de la répartition dans 
l'espace des deux composantes antagonistes de part et d'autre d'une inter- 
face. Par exemple, dans les mésophases lyotropes, la structure dépend tout 
à la fois de conditions sur la proportion volumique des deux composantes 
hydrophile et hydrophobe, sur la surface offerte à chaque molécule à l'inter- 
face qui les sépare et sur l'épaisseur de la bicouche hydrophobe (Charvolin, 
1985). Le diagramme de phases dépend également d'un paramètre molé- 
culaire : le nombre sans dimensions V/(AL) où V, À et L se rapportent à 
une molécule et mesurent respectivement son volume, l'aire de sa tête hy- 
drophile et sa longueur apparente (Israelachvili, 2011). 


Dans ce chapitre, nous allons tout d'abord montrer qu'il est possible de clas- 
ser les réseaux cristallins de films d'après la topologie des deux milieux. 
Puis, nous passerons en revue les différentes structures existantes. Enfin, 
nous discuterons très succinctement des propriétés viscoélastiques de ces 
cristaux très particuliers. 


Groupes de symétrie et topologie des cristaux de films 


Spécificités des conditions expérimentales ; phases cubiques bicontinues et phases 
cubiques micellaires ; courbures des surfaces et interfaces ; méthodes de résolution 
structurale. 


Les mésophases avec réseau périodique tridimensionnel de grande maille 
ont d'abord été découvertes lors d'une investigation systématique du dia- 
gramme de phases de mélanges d'eau et de tensioactifs (principalement 
des savons d'acide gras). La première phase de symétrie cubique a été dé- 
couverte par Luzzati, Mustacchi, Skoulios et Husson (1960) grâce aux ob- 


Ainsi, selon les lois de Plateau (Cantat et al., 2010, 2013 ; Plateau, 1873), lorsque plusieurs 
bulles sont en contact, l'interface entre deux bulles est plane et l'angle entre deux faces adja- 
centes est de 27/3. 
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servations en lumière polarisée et à l'examen des diagrammes de poudres 
(Luzzati, 1968). Puis, dans les mêmes mélanges, d'autres mésophases ayant 
des mailles de volume comparable mais de plus basse symétrie ont été dé- 
couvertes. Des mésophases analogues ont également été identifiées, non 
seulement avec des savons anhydres, mais aussi avec des molécules méso- 
gènes thermotropes d'architecture plus conventionnelle (Demus, Kunicke, 
Neelsen & Sackmann, 1968 ; Diele, Sackmann & Brand, 1972 ; Gray, Jones 
& Marson, 1957). 


La détermination de la structure des premières mésophases découvertes 
n'a pas été simple : les principales informations étaient extraites de dia- 
grammes de diffraction de poudre obtenus avec un dispositif focalisant de 
grande résolution (chambre de Guinier). Les raies observées sont fines et 
leur largeur ne dépend pas de l'angle de diffraction, du moins lorsqu'on se 
limite au plan médian du montage. Cependant, les effets instrumentaux de 
collimation entraînent un élargissement des anneaux de diffraction de part 
et d'autre de ce plan,* élargissement d'autant plus notable que l'angle de dif- 
fusion est faible. Ainsi, lorsqu'on s'écarte du plan médian, la largeur d'une 
raie de diffraction peut devenir supérieure à la distance qui la sépare des 
raies les plus proches, ce qui entraîne leur superposition. De plus, dans une 
telle mésophase tridimensionnelle, les cristallites sont en général de dimen- 
sions non négligeables, comparées à celles du volume illuminé par le fais- 
ceau incident. Les raies homogènes et continues d'un diagramme de poudre 
fine prennent alors un aspect « ponctué », c'est-à-dire qu'elles sont rempla- 
cées par un nombre restreint de taches linéaires (figure 11.1). Il est difficile 
de restaurer la structure en raies homogènes distinctes du diagramme de 
poudre idéal à partir d'un tel ensemble de taches dispersées. Pour obtenir 
de meilleures images, on peut faire tourner l'échantillon tout en le mainte- 
nant à la température élevée de la mésophase, le plus souvent aux environs 
de 100 °C dans le cas des mésogènes thermotropes. Par ailleurs, il faut aus- 


Cet effet est familièrement appelé « effet parapluie ». 

Si la trace du faisceau incident est un segment de droite, tout faisceau diffracté par un plan 
donné se trouvera dans une zone limitée par deux cercles de même rayon ayant pour centre 
les deux extrémités de la trace du faisceau incident. Sur la figure 11.1a, sont représentées les 
zones couvertes par les deux premières réflexions d'un réseau cfc de grand paramètre. Dans 
ce cas, la longueur du faisceau reste comparable aux rayons des cercles qui limitent chaque 
zone. En outre, les zones de réflexion (111) et (200), respectivement limitées par les lignes 
noires et rouges sur la figure, se recouvrent partiellement; toutefois, les deux raies appa- 
raissent fines et séparées dans le voisinage de la ligne médiane. L'aspect du diagramme de 
diffraction d'un échantillon ne contenant qu'un nombre restreint de cristallites est représenté 
sur la figure 11.1b. L'intensité diffractée est alors concentrée sur un petit nombre de segments 
de droite parallèles à la trace du faisceau incident, ce qui brouille l'aspect du cliché. 
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a b 


Figure 11.1 Influence de la dimension des cristallites sur l'aspect du diagramme de poudre 
obtenu avec une chambre de Guinier. Les différentes zones du détecteur (plaque photosen- 
sible en forme de ruban), illuminées par le faisceau incident (segment vertical noir) et par 
les faisceaux réfléchis (petits segments verticaux noirs et rouges) sur les plans réticulaires 
(hkl), sont schématisées. (a) Cas d'une poudre cristalline contenant un nombre très impor- 
tant de petits cristallites orientés aléatoirement ; (b) cas d'une poudre cristalline contenant 
un nombre restreint de cristallites. 


si soigner le montage pour supprimer toute source de diffusion externe à 
l'échantillon, ce qui impose de maintenir l'échantillon et le détecteur sous 
vide. Enfin, le nombre de raies observées est limité (quatre au maximum 
pour les premières phases cubiques détectées). Dans de telles conditions, 
on ne recueille que peu d'informations concernant la structure ou même 
simplement le groupe spatial de symétrie. 


Une seconde difficulté tient aux conditions dans lesquelles ces mésophases 
peuvent être obtenues. Souvent, de petites variations de concentration ou 
de température suffisent pour induire un changement de phase. De plus, le 
processus de transformation de phase peut être lent et non reproductible. 
Par conséquent, il est difficile de comparer l'état d'une préparation obser- 
vée en microscopie optique à celui d'un échantillon maintenu à la même 
température pendant les quelques heures nécessaires à l'obtention d'un cli- 
ché de diffraction. En conséquence, celui-ci se rapporte parfois à une phase 
différente de celle recherchée, à moins qu'il ne s'agisse de la coexistence de 
deux phases différentes* ayant des pics de diffraction dans la même zone 


* Ainsi, l'existence d'une mésophase hexagonale bidimensionnelle de grand paramètre qui ren- 
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(Luzzati, Mustacchi, Skoulios & Husson, 1960). 


À ces difficultés d'ordre expérimental s'ajoutent également des difficultés 
conceptuelles portant sur la distribution dans l'espace des deux milieux 
antagonistes. Nous allons décrire à présent les méthodes qui ont permis 
d'affiner la description de ces mésophases. L'effort a essentiellement porté 
sur les phases lyotropes et sur les réseaux cristallins de symétrie cubique 
qui sont les mieux connus. Cette analyse englobe également la plupart des 
mesophases thermotropes* puisque les mêmes groupes de symétrie s'y re- 
trouvent. 


Revenons à la première phase cubique mise en évidence. Le diagramme 
de poudre comporte quatre raies fines dont les positions respectives sont 
celles des quatre premières raies d'un réseau cfc. Cette symétrie conduit na- 
turellement à envisager une mésophase directe constituée de micelles sphé- 
riques de taille uniforme en empilement compact. Selon ce modèle, le savon 
se trouve à l'intérieur des micelles et celles-ci sont entourées d'un milieu 
aqueux continu. La connaissance du paramètre de maille, de la composi- 
tion du mélange et du volume V d'une molécule de tensioactif permet de 
définir l'aire par tête polaire A et la longueur apparente / de la molécule. 
Prenons par exemple le cas du laurate de potassium à 100 °C. Il présente 
trois mésophases : une phase hexagonale directe (formée de cylindres), la 
phase cubique et une phase lamellaire apparaissent successivement lors- 
qu'on accroît la concentration en savon (Husson, Mustacchi & Luzzati, 
1960). Pour des raisons géométriques, dans la phase hexagonale directe, le 
rapport V / (AL) qui caractérise la conformation moyenne des molécules est 
égal à > ;ce rapport vaut 1 dans une mésophase lamellaire. Si les micelles 


de tensioactif sont spheriques, ce rapport vaut 3. Le modèle des micelles 
sphériques empilées de manière compacte a pour conséquence une varia- 
tion discontinue, non monotone du rapport V/(AL) avec la composition. 
Cette variation suspecte se retrouve, par exemple, aussi dans les valeurs de 
l'aire par molécule à l'interface : 0,30 nm° à 0,40 nm° dans la phase lamel- 
laire, 0,61 nm? dans la phase cubique et 0,51 nm” dans la phase hexagonale. 
Nous allons voir ci-après que la réalité est en fait plus complexe que ce que 
ces critères simples permettent d'appréhender. 


La découverte d'une mésophase cubique dans un savon anhydre avec un 
cation comme le strontium de grand facteur de diffusion a facilité la déter- 


fermerait des cylindres constitués de plus de deux sous-couches (par exemple eau-savon- 
eau) n'a pu être confirmée. 
* Rappelons que nous avons exclu de ce chapitre le cas des contraintes de torsion. 
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mination de la structure (Luzzati & Spegt, 1967). Dans ce cas, les modèles 
de micelles empilées ne s'accordent pas avec les résultats expérimentaux (la 
symétrie du réseau et les intensités des pics de Bragg). En revanche, une 
structure en double labyrinthe est en bon accord avec les données expéri- 
mentales. Dans cette structure de symétrie 1a3d, les cations Sr?* sont dispo- 
sés sur des segments de droite ; les extrémités des segments sont placées en 
des positions particulières du réseau de telle sorte que plusieurs segments 
liés par des opérations de symétrie partent de ces points. La répétition pé- 
riodique de ces motifs élémentaires conduit à deux échafaudages imbriqués 
non connectés entre eux et s'étendant dans tout le cristal (figure 11.2). Les 
chaînes paraffiniques remplissent l'espace qui sépare les deux réseaux de 
cations Sr?*. 


On retrouve une phase cubique ayant la même symétrie dans des mélanges 
binaires eau/tensioactif (Hendrikx & Levelut, 1988). En rassemblant les 
études faites sur de nombreux systèmes lyotropes, il est possible de re- 
constituer un diagramme de phases type (figure 1.10, chapitre 1 Tome I). 
Pour un domaine de température de quelques dizaines de degrés au voi- 
sinage de la température ambiante et pour une concentration croissante 
de tensioactif, on passe d'une solution homogène de molécules tensioac- 
tives à une suspension isotrope stable de micelles sphériques. Ensuite appa- 
raissent successivement des mésophases avec réseau bidimensionnel hexa- 
gonal puis avec réseau unidimensionnel. Dans la première (phase hexa- 
gonale directe), le milieu hydrophobe est confiné dans des cylindres de 
longueur infinie immergés dans le milieu aqueux. Dans la seconde (phase 
lamellaire), l'espace est découpé en strates parallèles dans lesquelles al- 
ternent les deux composantes amphipathiques du mélange. La mésophase 
cubique de symétrie 1434 décrite ci-dessus apparaît dans certains mélanges 
lyotropes de composition intermédiaire entre celle d'une phase cylindrique 
directe et celle de la phase lamellaire. Dans cette même région, on peut éga- 
lement observer d'autres mésophases cubiques. Parfois, une seconde zone 
de mésophases cubiques est observée pour une concentration intermédiaire 
entre celle d'une suspension isotrope de micelles et celle de la phase hexa- 
gonale directe et les groupes de symétrie sont particuliers à l'une ou l'autre 
de ces zones. Lorsqu'on enrichit la solution en tensioactif, l'aire À, occu- 
pée par chaque molécule à l'interface entre composantes hydrophile et hy- 
drophobe, diminue. Cette décroissance de l'aire interfaciale s'accompagne 
d'une diminution de la courbure de l'interface. 


Avant de poursuivre, il est nécessaire de définir la courbure en tout point 
d'une surface (Reinhardt & Soeder, 1997). Considérons tout d'abord une 
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Figure 11.2 (a) La structure en double échafaudage de la mésophase bicontinue 1434 des 
savons de strontium en projection sur le plan (100). Les segments de droite où sont localisés 
les cations Sr?* sont seuls représentés. (b) Ils constituent les squelettes de deux échafaudages 
de chiralités opposées, représentés en perspective. (c) La surface minimale qui décrit cette 
mésophase est la surface G (voir section 11.3). 

b : Sadoc, J.-F. & Mosseri, R. (1997). Frustration géométrique. Eyrolles. isbn:9782212058048. 

c : Evans, M. E. & Hyde, S. (2015). Periodic entanglement III: tangled degree-3 finite and layer 
net intergrowths from rare forests. Acta Crystallographica Section A, 71(6), 599-611. doi:10. 
1107/52053273315014710. Figure reproduite avec l'autorisation de l'International Union of 
Crystallography. 
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courbe et un point quelconque P sur cette courbe. Le rayon de courbure Ren 
ce point est celui du cercle le plus proche possible de la courbe au voisinage 
du point considéré (cercle osculateur). Ce cercle et la courbe ont même 
tangente au point P. L'intersection d'une surface par un plan contenant la 
normale P, à cette surface est une courbe plane dont le rayon de courbure 
varie en fonction de la direction de ce plan. 


Cas d'une courbe plane : 

à tout point P de la courbe A (en 
noir sur la figure 11.3), est atta- 
ché un système direct d"axes rec- 
tangulaires (en rouge/gris foncé) 
formé par la tangente (P,) et la 
normale (P,) à la courbe. Soit 
deux points P et D de coordon- 
nées (x,z) et (x’,z') situés respecti- 
vement sur la courbe À et sur un 
cercle tangent à la courbe au point 
P (en vert/gris clair), le rayon de 


courbure R de la courbe A au Figure 11.3 (en couleur dans la version numé- 
point P est le rayon du cercle qui rique). Définition d'un rayon de courbure ; cas 
minimise la distance |z — z'| pour d'une courbe plane. 

tout x « R. Pour définir algébri- 

quement le rayon de courbure, il suffit d'orienter le système d'axes (Px, P;) 
par rapport à un sens de parcours sur la courbe. Ainsi, la courbure en P et 


en P’ sont de signes opposés. 


Cas d'une surface S : 

si Rı et Ra sont les mesures (en valeur algébrique)“ des rayons de cour- 
bure des courbes intersections de la surface S par deux plans (vert/gris 
clair et bleu/gris foncé) normaux à la surface et passant par le point P (fi- 
gure 11.4), les deux quantités C = > (+ + x) etG = FF sont indépen- 
dantes du choix des plans normaux pourvu qu'ils soient perpendiculaires 
entre eux. Ces deux quantités caractérisent donc la forme de la surface au 
voisinage de P et sont respectivement appelées courbure moyenne et cour- 
bure gaussienne. La courbure gaussienne permet de préciser la forme de la 
surface autour du point P. En particulier, le signe de G permet de distinguer 


une surface concave ou convexe d'une surface en forme de selle de cheval 


La normale P, à la surface étant un axe orienté, les deux rayons R et Ra sont des grandeurs 
algébriques. 
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(G < 0). Lorsque C = G = 0, la surface est localement plate. 


Par exemple, en tout point d'un 
cylindre de section circulaire, le 
rayon de courbure est le même 
que le rayon du cylindre si le plan 
normal est perpendiculaire à 
l'axe du cylindre alors qu'il est in- 
fini lorsque le plan est parallèle à 
cet axe. La courbure moyenne du 
cylindre vaut C = +R et sa cour- 
bure gaussienne est nulle. Ainsi, 
en tout point d'une surface réglée 
(par exemple un cylindre ou un 
cône), G = 0 et C # 0. Il existe 
également des surfaces, appe- 
lées surfaces minimales, dont 
la courbure moyenne est nulle 
en tout point mais de courbure 
gaussienne variable (Rı = —Rə). 


Figure 11.4 (en couleur dans la version numé- 
rique). Définition de la courbure d'une surface S 
en un point P. L'axe z représente la normale à la 
surface. 


Parmi les différentes formes 
d'agrégats rencontrés dans les 
solutions lyotropes, trois ont une 
surface de courbure uniforme : la sphère, le cylindre de section circulaire 
et la lamelle. Dans les phases micellaires et hexagonales directes, le rayon 
de la sphère ou du cylindre est égal à la longueur apparente (celle de la 
conformation moyenne) de la molécule de tensioactif. Pour une longueur 
de tensioactif fixée, la courbure moyenne de la surface présente sa valeur 
maximale pour la sphère, diminue de moitié lorsqu'on passe de la sphère 
au cylindre et devient nulle pour une lamelle. Lorsqu'on enrichit la solution 
en tensioactif, la courbure de l'interface entre le milieu hydrophobe et le 
milieu hydrophile diminue. Si cette courbure varie de manière progressive, 
elle sera alors inhomogène (c'est-à-dire qu'elle varie d'un point à un autre 
de l'interface). En effet, pour les sphères comme pour les cylindres de sec- 
tion circulaire, l'évolution de cette courbure correspond aux variations de 
la longueur apparente des molécules. 


Lorsque la forme des agrégats et la composition de la phase sont connues, il est possible d'es- 
timer cette longueur à partir des paramètres structuraux. D'une part, la modélisation molé- 
culaire permet de mesurer la chaîne paraffinique dans ses diverses conformations. D'autre 
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Puisqu'on ne peut accroître le rayon de la sphère au-delà d'une certaine 
limite fixée par la longueur de la molécule, les micelles sphériques de- 
viennent instables au-dessus d'une concentration seuil en tensioactif. Il est 
possible de diminuer la courbure en remplaçant la sphère par tout autre vo- 
lume de diamètre moyen comparable et de dimensions finies. Inversement, 
pour augmenter la courbure moyenne d'une assemblée de cylindres, il faut 
les fragmenter et donc former des micelles, plus ou moins anisotropes. Les 
micelles, quelle que soit leur forme, s'empilent en formant des réseaux cris- 
tallins qui sont généralement de symétrie cubique. Ces mésophases sont 
appelées cubiques micellaires. 


Une seconde classe de mésophases cubiques est caractérisée par une valeur 
de la courbure moyenne de l'interface eau/tensioactif non nulle mais infé- 
rieure à sa valeur dans la mésophase hexagonale. Un premier processus de 
déformation des agrégats, déjà expliqué dans le chapitre précédent, permet 
d'ajuster la courbure de l'interface (dans cette même région du diagramme 
de phases) en remplaçant chaque lamelle infinie par un ensemble de ru- 
bans de largeur finie, parallèles et ordonnés en réseaux bidimensionnels. 
Au lieu de couper la lamelle par un réseau de canaux parallèles à la sur- 
face de la bicouche, il est possible d'augmenter la courbure de l'interface en 
créant des canaux orientés dans la direction perpendiculaire à l'interface. La 
longueur de ces canaux étant limitée à l'épaisseur de la lamelle, celle-ci est 
percée de trous régulièrement espacés : c'est donc une grille. Si ces grilles 
se déforment et se connectent entre elles, il est possible d'obtenir des écha- 
faudages imbriqués, comme celui représenté à la figure 11.2. Si l'on part de 
la phase hexagonale, les échafaudages résultent de la fusion locale de plu- 
sieurs cylindres voisins. Au point de rencontre entre plusieurs segments 
cylindriques, la surface prend une forme de selle de cheval ou de col. Dans 
cette zone, les deux rayons de courbure R; et Rə sont de signes opposés. 
Par conséquent, la courbure moyenne de l'interface dans un échafaudage 
est globalement inférieure à celle de cylindres isolés. 


Jusqu'à présent, notre raisonnement s'est essentiellement appuyé sur la 
courbure de l'interface. Si nous avons ainsi montré que la topologie des 
phases cubiques n'est pas nécessairement celle de phases micellaires, nous 
manquons d'informations plus précises sur ces structures. En effet, la cour- 
bure de l'interface ne peut suffire à définir la structure de la mésophase. 
Dans toute mésophase présentant un ordre de position, les interfaces eau/ 


part, les paramètres moléculaires peuvent être obtenus par diffraction des rayons X dans des 
mésophases voisines et extrapolés car ils varient peu lors d'une transition entre mésophases. 
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a b 


Figure 11.5 (en couleur dans la version numérique). Disposition des surfaces médianes des 
deux milieux amphipathiques dans les mésophases périodiques. (a) Phase hexagonale di- 
recte : vue d'une section perpendiculaire à l'axe sénaire ; (b) portion de surface de courbure 
moyenne nulle et de courbure gaussienne négative. 


tensioactif se reproduisent à l'infini et forment un réseau périodique. Les 
points qui se trouvent à mi-distance entre deux interfaces voisines sont des 
lieux d'inversion du signe de la courbure et, par conséquent, la courbure y 
est nulle ou infinie. Dans une phase directe (figure 11.5), la courbure du 
milieu hydrophobe est infinie sur la surface médiane qui se réduit donc à 
une droite, un segment de droite ou à un point isolé. La courbure de la sur- 
face médiane du milieu hydrophile doit être nulle.* C'est le cas, en dehors 
des lignes singulières que sont les arêtes, lorsque la surface médiane est un 
assemblage de faces planes (prismes de la phase hexagonale ou polyèdres 
des cubiques micellaires), (Sadoc & Mosseri, 1997). 


Lorsqu'en tout point de la surface, les deux rayons de courbure sont égaux 
en valeur absolue et de sens opposés, la surface est partout de courbure 
moyenne nulle. Il est possible d'inscrire un élément de surface ayant ces 
propriétés dans une maille cristalline et d'obtenir par la répétition de ce 
motif une surface infinie, triplement périodique. Les interfaces qui limitent 
le milieu aqueux sont placées de part et d'autre de cette surface de courbure 


Dans le milieu hydrophobe (en jaune/gris clair, sur la figure 11.5), la surface médiane de 
courbure infinie se transforme en un ensemble d'axes parallèles à l'axe sénaire. Dans le milieu 
aqueux (en bleu/gris foncé), la surface médiane est formée de prismes hexagonaux accolés par 
leurs faces; les courbures moyenne et gaussienne des parties planes sont toutes deux nulles. 
Il est impossible de définir la courbure en tout point situé sur l'arête d'un prisme. Ces arêtes 
sont des lignes singulières. 
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nulle appelée surface minimale* triplement périodique (Schwarz, 2013). 
Cette surface divise l'espace en deux volumes continus imbriqués ou laby- 
rinthes. La composante hydrophobe est localisée dans la partie centrale de 
chaque labyrinthe ; elle est séparée du milieu aqueux par une surface pa- 
rallèle à la surface médiane du milieu aqueux. Le milieu hydrophobe est 
donc partagé en deux agrégats équivalents de dimension infinie. Ces agré- 
gats en forme de labyrinthe sont séparés par un film d'eau (Charvolin & 
Sadoc, 1987 ; Impéror-Clerc, 2012). Chaque molécule de tensioactif ou de 
solvant peut diffuser librement dans tout l'échantillon, tout en restant dans 
son propre milieu. Les phases cubiques ayant cette topologie sont appelées 
mésophases cubiques bicontinues. 


À ce stade, nous avons limité notre discussion aux mésophases pauvres en 
tensioactif. Dans les mésophases dont le contenu en tensioactif dépasse net- 
tement celui de la phase lamellaire, l'interface entre les deux composantes 
est le plus souvent courbée et la composante hydrophile se trouve du cô- 
té concave de cette interface.” Les mésophases inverses ont des structures 
comparables à celles des phases directes mais les zones hydrophobes rem- 
placent les zones hydrophiles et vice-versa. Dans l'hypothèse où la topolo- 
gie de la mésophase dépend de la courbure de l'interface, les mésophases 
cubiques inverses bicontinues, la mésophase hexagonale inverse, puis les 
mésophases cubiques micellaires inverses succèdent dans cet ordre à la 
phase lamellaire lorsque la proportion de solvant diminue. 


Cette séparation entre phases micellaires et phases bicontinues est en ac- 
cord avec une analyse plus poussée de la structure de ces phases : 


— Tout d'abord, il est possible de savoir si les déplacements des molécules 
sont limités à un volume restreint. L'étude des signaux de RMN ou bien 
la mesure directe des coefficients de diffusion de sondes fluorescentes 
incorporées à l'un des deux milieux permettent de distinguer les deux 
types de phases cubiques (Constantin, Oswald, Impéror-Clerc, David- 
son & Sotta, 2001). 


L'analyse structurale permet également de distinguer les deux types de 
topologie. Le perfectionnement des méthodes employées tant en diffrac- 
tion des rayons X qu'en microscopie électronique a permis d'obtenir des 
images fines et spécifiques de chaque phase. 


* Le qualificatif « minimal » a ici le sens d'extrémal. En effet, parmi toutes les surfaces pério- 
diques parallèles, c'est la surface de courbure nulle qui a la surface par maille la plus grande. 

t Le polymorphisme des systèmes binaires tensioactif/solvant dépend des proportions des deux 
constituants ainsi que du rapport V/(AL) de la molécule tensioactive. 
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La résolution d'une structure par diffraction des rayons X peut se faire 
en comparant les intensités mesurées aux intensités calculées pour des 
structures modèles définies à priori (Impéror-Clerc & Dubois-Violette, 
1994). Néanmoins, il n'est pas toujours facile de distinguer entre plu- 
sieurs modèles car le nombre de réflexions d'intensité mesurable reste 
limité (entre 10 et 20). Cette méthode permet surtout de tester la validité 
des concepts utilisés pour construire telle ou telle structure. 


— Une seconde méthode de résolution ne s'appuie sur aucun modèle et 
permet d'obtenir « directement » la fonction de distribution de la densi- 
té électronique (Luzzati, Mariani & Delacroix, 1988 ; Ungar, Liu, Zeng, 
Percec & Cho, 2003). Les mesures de la répartition de l'intensité diffrac- 
tée [(h,k,1) sur les différents nœuds du réseau réciproque permettent de 
déterminer le module du facteur de structure İF (h,k,) |. La densité élec- 
tronique étant la transformée de Fourier du facteur de structure, l'infor- 
mation fournie par l'expérience est insuffisante.* Les mésophases discu- 
tées dans ce chapitre ont une structure centrosymétrique ; le facteur de 
structure est donc un nombre réel dont on ne connait que la valeur abso- 
lue. Cette incertitude sur le signe conduit à calculer autant de profils de 
densité électronique qu'il y a d'ensembles de valeurs £,71V1(h,k,D avec 
nk, = +1. Ainsi que cela a déjà été souligné dans le chapitre 8 à propos 
des phases smectiques, le choix de l'origine des coordonnées permet de 
réduire le nombre d'ensembles à considérer. Toutefois, ce nombre d'en- 
sembles, limité à moins d'une dizaine pour une phase smectique, passe 
à quelques centaines pour une phase cubique, ce qui rend plus ardue la 
détermination de la structure. 


Par ailleurs, il n'est pas facile de retrouver l'image des composants de la 
mésophase derrière une fonction de distribution de la densité électro- 
nique donnée. En effet, à cause du caractère fluide de la mésophase, la 
densité varie lentement lorsqu'on se déplace dans la maille ; il n'y a ni 
pics localisés comme dans les cristaux classiques ni même des frontières 
abruptes. Il est donc nécessaire de représenter la valeur de la densité en 
tout point. Le procédé généralement utilisé est une représentation car- 
tographique de sections planes parallèles où sont tracées les lignes de 
niveau de densité. Le lien entre ces images et des longueurs caractéris- 


* Le facteur de structure est un nombre complexe caractérisant l'amplitude et la phase de l'onde 
diffractée. La détermination de ces phases est le problème essentiel de la résolution de toute 
structure. Les méthodes employées pour résoudre les structures des mésophases ont béné- 
ficié des progrès considérables accomplis dans la résolution des structures cristallines, tout 
particulièrement lorsqu'elles concernent des macromolécules biologiques. 
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tiques de la structure chimique du système n'est pas toujours évident. 
Pour attribuer un degré de vraisemblance aux différentes solutions, il 
faut disposer d'un critère de choix à la fois simple et permettant des 
comparaisons quantitatives. En général, le paramètre utilisé est l'histo- 
gramme h(p) = V(p)/Vo où Vo est le volume de la maille cristalline et 
V(p) est la portion de la maille de densité électronique p. Lors d'une 
transition entre deux mésophases de symétries différentes, cet histo- 
gramme ne subit que des variations minimes. Par conséquent, chaque 
fois que cela sera possible, la solution sera choisie par comparaison avec 
les histogrammes des mésophases lamellaires ou hexagonales du même 
système. 


On peut également utiliser la microscopie électronique pour obtenir des 
images de la mésophase (Delacroix, Gulik-Krzywicki, Mariani & Luzza- 
ti, 1993). Cependant, il est impossible d'examiner un échantillon renfer- 
mant de l'eau en quantité non négligeable sans lui faire subir un trai- 
tement approprié pour éviter la cristallisation de la glace. L'obtention 
d'images exploitables de ces mésophases requiert une parfaite maîtrise 
du conditionnement de l'échantillon. Généralement, on examine des ré- 
pliques de la surface d'un échantillon refroidi brutalement puis fractu- 
ré à froid (freeze-fracture). Le traitement thermique permet de solidifier 
l'eau sous une forme amorphe (vitrification) tout en préservant la struc- 
ture du milieu hydrophobe. La surface de fracture du matériau ainsi 
durci est un peu l'analogue d'un plan de clivage dans un cristal ordi- 
naire : la séparation en deux parties se fait dans une zone de moindre 
cohésion. Dans un système lyotrope où l'eau est solidifiée, la région mé- 
diane de la bicouche hydrophobe présente la plus faible résistance à la 
fracture. La réplique est une fine couche de métal (platine ou or) dépo- 
sée sur la surface qui épouse ses irrégularités. Un dépôt de carbone per- 
met ensuite d'ombrer cette réplique en soulignant son relief. La qualité 
de l'image dépend de la nature des plans de fracture. Il faut remarquer 
que cette méthode qui visualise la surface médiane du milieu hydro- 
phobe convient aux phases dites inverses. De plus, la surface présente 
un relief peu accentué et, par conséquent, les images sont souvent aussi 
peu contrastées que les cartes de densité électronique issues de la réso- 
lution de la structure par diffraction. 


Un dernier perfectionnement de ces méthodes d'analyse consiste à 
prendre en compte les corrélations entre les images obtenues par ces 
deux techniques indépendantes. 
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Les copolymères diblocs A,,B, peuvent aussi avoir des mésophases cu- 
biques dont les groupes de symétrie sont les mêmes que ceux des sys- 
tèmes eau/tensioactif (Hamley, 1998). Les images de ces matériaux obte- 
nues en microscopie électronique sont de meilleure qualité pour différentes 
raisons : les dimensions de la maille sont environ dix fois supérieures et la 
mésophase peut subsister en dessous de la température de transition vi- 
treuse (Thomas, Reffner & Bellare, 1990). Ainsi, il est plus facile de décou- 
per une tranche d'épaisseur très inférieure au paramètre du réseau. Ajou- 
tons qu'il est souvent possible d'augmenter le contraste en insérant du té- 
troxyde d'osmium (OsO,) dans l'une des deux composantes du système. 
En comparant les sections de la maille obtenues par diverses méthodes et 
dans des matériaux différents, on constate que la nature chimique des com- 
posés n'a pas d'influence sur la structure des mésophases cubiques. En effet, 
toutes ces mésophases résultent de la microségrégation entre deux milieux 
désordonnés. Le plus souvent, une seule disposition de l'interface entre les 
deux composantes correspond à un groupe d'espace particulier. 


Les phases cubiques micellaires 


Les principales phases cubiques micellaires ; approches géométriques, cellules de 
Wigner-Seitz ; symétries et contenu de la maille. 


Dans une solution diluée de molécules amphiphiles, celles-ci se regroupent 
en agrégats (ou micelles) sphériques dès que la concentration en tensioactif 
dépasse une valeur seuil* appelée concentration micellaire critique (CMC), 
(Israelachvili, 2011). Au-dela de la CMC, le diamétre des micelles varie 
peu et donc leur nombre augmente a peu prés linéairement avec la frac- 
tion volumique de la composante hydrophobe. Un second seuil de concen- 
tration sépare le domaine des solutions micellaires, isotropes et désordon- 
nées, du domaine des mésophases. Comme nous l'avons souligné dans la 
section précédente, il est possible de tracer un diagramme de phases type" 
(figure 1.10, chapitre 1 Tome I). Pour un système donné, on ne retrouve pas 
nécessairement l'ensemble des zones représentées sur la figure. En particu- 
lier, il est rare de rencontrer les quatre zones de stabilité des mésophases 
cubiques dans un seul mélange binaire. 


La nature de la formation des micelles en tant que transition de phases thermodynamique a 
été longuement débattue (Cistola & Small, 1990). 

Ce diagramme de phases type correspond à une synthèse rassemblant des études structurales 
portant sur divers mélanges binaires lyotropes. 
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En ce qui concerne les phases cubiques micellaires, les mêmes structures 
se retrouvent aussi bien dans les phases directes que dans les phases in- 
verses. En outre, on observe souvent plus d'une phase micellaire directe 
(ou inverse) dans un système donné. Ces empilements réguliers peuvent 
être constitués de micelles toutes identiques mais souvent plusieurs types 
de micelles de forme et de dimensions différentes constituent la maille élé- 
mentaire. 


En augmentant la concentration de tensioactif dans un mélange lyotrope, 
on augmente la densité des micelles. Lorsque la distance entre micelles di- 
minue, les interactions entre elles augmentent et, si nous supposons que 
les micelles sont indéformables, elles forment un empilement compact cfc 
(symétrie Em äm) ou hcp (symétrie PS mc). La phase cfc a été obser- 
vée dans un système eau-gangliosides (composants des membranes cellu- 
laires). La première caractérisation d'une phase hcp correspond à une so- 
lution aqueuse de mono n-dodécyléther d'octaéthylèneglycol (C12EOs). Le 
rapport c/a entre les paramètres de la maille approche (à moins de 1%) 


la valeur E d'un empilement compact de sphères (Impéror-Clerc, 1996). 
Outre ces empilements compacts qui sont rares (Impéror-Clerc, 2012), on 
peut trouver également une autre structure de symétrie Im3m (cubique 
centré). Les micelles sont toutes identiques mais le nombre de premiers voi- 
sins passe de 12 à 8 (Gulik, Delacroix, Kirschner & Luzzati, 1995). Ces deux 
structures sont également présentes dans les copolymères à blocs (Hamley 
et al., 2000). 


L'analyse structurale par diffraction des rayons X et par microscopie élec- 
tronique montre qu'il s'agit toujours de micelles sphériques. Le passage de 
l'empilement hexagonal compact à la structure cubique centrée peut s'ex- 
pliquer théoriquement par une modification de la forme du potentiel d'in- 
teraction (Ziherl & Kamien, 2001). 


En général, les interactions entre des micelles facilement déformables et 
entourées d'une couche fluide d'épaisseur non négligeable ne ressemblent 
en rien aux interactions entre sphères dures favorisant les structures com- 
pactes. Dans les mésophases lyotropes, les exemples d'empilement compact 
sont assez rares et un léger changement de la température ou de la composi- 
tion suffit pour passer de l'empilement compact où chaque objet est entouré 
de 12 voisins à des structures renfermant deux, voire trois types d'agrégats 
qui occupent des sites de symétries différentes. Le degré de coordinence 
varie d'un site à l'autre (entre 12 et 16 selon les structures observées), (Im- 
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peror-Clerc, 2012). 


La structure d'une mésophase micellaire est déterminée par la position des 
centres de gravité des micelles et par la connaissance de deux surfaces. La 
première de ces surfaces délimite chaque micelle ; la seconde surface (au 
sens mathématique du terme) est située dans le milieu extérieur aux mi- 
celles à mi-distance entre deux micelles voisines. Seule cette dernière sur- 
face caractérise sans ambiguïté la structure de la mésophase car sa forme 
ne dépend que du groupe spatial de symétrie. Cette surface est constituée 
de polyedres accolés par leurs faces (figure 11.6). Chaque polyèdre entoure 
une micelle et chaque face du polyèdre est une portion du plan médiateur* 
du segment de droite joignant le centre de la micelle considérée à l'une de 
ses proches voisines. La construction de cette cellule polyédrique corres- 
pond à la définition de la cellule de Wigner-Seitz dans un solide cristallin. 
Le terme de « cellule de Dirichlet-Voronoi » est également employé ; il est 
plus général car il s'applique également aux solides amorphes (désordon- 
nés). 


L'interface délimitant les micelles dépend des caractéristiques physico-chi- 
miques propres au systéme constitutif de la mésophase. En particulier, la 
proportion volumique des micelles est fixée par la composition du mélange. 
La surface de la micelle, qui a les mémes éléments de symétrie que la cel- 
lule de Wigner-Seitz qui l'entoure est de courbure inhomogéne. Sa forme 
est celle d'un polyédre dont les arêtes auraient été émoussées et dont les 
faces seraient convexes. L'inhomogénéité de courbure de l'interface dans 
les phases cubiques résulte d'une frustration géométrique. En effet, la cour- 
bure de l'interface est fonction des caractéristiques de la composante hydro- 
phobe (volume V, longueur L et aire a l'interface A). Dans les empilements 
périodiques de sphères (où V/(AL) = 3) de cylindres (où V/(AL) = 5) 
ou de lamelles (où V/(AL) = 1), la courbure de l'interface est uniforme, 
de même que les trois grandeurs V, A et L. Pour toute autre valeur du rap- 
port V/(AL) inférieure à 1, représentant une valeur moyenne, la longueur 
et l'aire varient localement. Les structures périodiques ayant la topologie 
d'une phase micellaire résultent d'un compromis entre les exigences sur la 
longueur et l'aire de la partie hydrophobe de la molécule. 


Les cellules de Wigner-Seitz des phases micellaires peuvent être construites 


Ce type de structures se retrouve néanmoins dans les assemblages atomiques (métaux et al- 
liages) ; elles sont le résultat d'un compromis entre la formation de blocs tétraédriques et l'in- 
sertion de tels blocs dans un réseau périodique (Sadoc, 1990). 

Le plan médiateur coupe perpendiculairement le segment en son milieu. 
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Truncated 
octahedron 


Figure 11.6 Mailles et cellules de Wi- 
gner-Seitz des phases micellaires ordon- 
nées. (a) Phase micellaire ou cristaux de 
films Im3m; (b) phase micellaire Pm3n P 
(consistant en 2 micelles oblates et 6 mi- 
celles spheriques plus petites par maille) , 
(c) phase micellaire Fd3m (consistant en 8 
grandes et 16 petites micelles sphériques 
par maille). 

Yaghmur, A. & Rappolt, M. (2013). The 
Micellar Cubic Fd3m Phase: Recent Ad- 
vances in the Structural Characterization 
and Potential Applications (Volume 18, 
pp. 111-145). Academic Press. doi:10.1016/ 
B978-0-12-411515-6.00005-9 
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Fam cages 


par un procédé géométrique. Illustrons ce point d'une manière très générale 
à l'aide d'un raisonnement assez abstrait : s'il n'est pas possible de garantir 
la constance des paramètres V, A et L dans le réseau cristallin, c'est-à-dire 
dans l'espace euclidien (de courbure nulle), il n'en serait pas de même si 
l'espace possédait une courbure intrinsèque non nulle. Pour reconstituer la 
maille cristalline dans l'espace euclidien, il faut supprimer cette courbure 
intrinsèque en introduisant un réseau de disinclinaisons. 


À partir d'une structure homogène d'un espace courbé tridimensionnel, il 
est ainsi possible de générer plusieurs structures en variant le nombre et la 
nature des disinclinaisons. Nous renvoyons le lecteur à d'autres ouvrages 
pour une description complète de cette approche géométrique et nous nous 
contenterons d'énoncer ici quelques résultats importants (Sadoc, 1990 ; Sa- 
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doc & Mosseri, 1997). 


Cette approche dépasse le cadre présent des cristaux de films puisqu'elle 
a d'abord été utilisée pour justifier de nombreuses autres structures com- 
plexes. Par exemple, l'empilement de tétraèdres réguliers, accolés par leurs 
faces, n'est pas compatible avec une structure cristalline idéale. Il faut alors 
introduire un réseau périodique de défauts et, par conséquent, la pério- 
dicité est largement supérieure aux distances interatomiques. Un proces- 
sus analogue de décourbure permet de donner une description cohérente 
de certaines phases métalliques ou de clathrates (Sadoc & Mosseri, 1997). 
Ainsi, l'isomorphie structurale des mésophases micellaires avec certaines 
phases cristallines s'explique par le fait que les processus qui permettent 
de supprimer la frustration d'origine géométrique y sont identiques. 


La surface médiane du milieu continu prend la forme d'un polyèdre : la 
cellule de Wigner-Seitz. Le nombre de faces (et les angles entre faces) de 
ces cellules est fonction du nombre de disinclinaisons mises en jeu lors du 
retour à l'espace non courbé. L'énergie élastique introduite par cette opé- 
ration varie avec le nombre de disinclinaisons. Les cellules les plus stables 
ont un nombre de faces voisin de 13 ou 14. 


Les différentes structures des phases cubiques micellaires les plus cou- 
rantes sont de symétries Im3m, Fd3m et Pm3n (figure 11.6). 


— Dans la maille de symétrie Im3m, les polyèdres sont tous identiques et 
possèdent 14 faces : 6 carrés centrés sur les axes quaternaires et 8 hexa- 
gones centrés sur les axes ternaires. Il y a deux agrégats par maille cu- 
bique (centrés aux sommets et au centre du cube), (Gulik, Delacroix, 
Kirschner & Luzzati, 1995). 


Les mailles de symétries Fd3m et Pm3n sont chacune constituées de deux 
sortes d'agrégats. Les deux catégories d'agrégats n'ont pas les mêmes élé- 
ments de symétrie, ce qui correspond à une différence dans le désordre 
orientationnel d'agrégats intrinsèquement anisotropes. Cette anisotropie 
de forme est particulièrement marquée dans la maille Pm3n. 


- Lorsque la symétrie du réseau est Fd3m, il y a 6 agrégats par maille 
primitive (soit 4 x 6 par maille cubique) et le nombre moyen de faces 
par polyèdre est de 13,33. En effet, quatre des polyèdres ont 12 faces et 
les deux autres ont 16 faces (Charvolin & Sadoc, 1988 ; Vargas, Mariani, 
Gulik & Luzzati, 1992). 


— La phase la plus communément rencontrée est de symétrie Pm3n ; il 
y a 8 agregats par maille. Le nombre moyen de faces par cellules est de 
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13,5 soit six cellules à 14 faces et deux à 12 faces. Cette structure (appelée 
A15 en métallurgie) est isomorphe de la phase cristalline $ du tungstène 
et de certaines phases de Frank et Kasper.* Elle est également observée 
dans les clathrates (les molécules d'eau entrant dans la composition du 
cristal forment alors les cages polyédriques), (Sadoc & Mosseri, 1997). 


Il existe peu de mésophases thermotropes micellaires et il faut disposer 
de molécules d'architecture particulière pour les rencontrer. Par exemple, 
les molécules désignées sous le terme général de dendrimères ont une ar- 
chitecture de branchements hiérarchiques présentant une zone extérieure 
constituée de chaînes paraffiniques qui entoure une composante essentiel- 
lement aromatique.* La molécule est de forme conique avec un sommet aro- 
matique et une base paraffinique.* Les études sur les dendrimeres ont per- 
mis de mettre en évidence des structures encore plus complexes que les 
mésophases cubiques considérées jusqu'à présent. En effet, une nouvelle 
mésophase, de symétrie P ES nm a été identifiée dans deux dendrimères de 
formule chimique et de poids moléculaire presque identiques (Ungar, Liu, 
Zeng, Percec & Cho, 2003).** Dans l'un des composés, cette phase est inter- 
calée entre une phase de symétrie Pm3n et le liquide isotrope. La structure 
a été établie en comparant les deux mésophases micellaires. Il y a 2 x 15 
agrégats par maille ; chaque agrégat est entouré d'environ 140 chaînes pa- 
raffiniques (-OC12H;5). Il y a cinq cellules de Wigner-Seitz différentes, soit 
2 x (4 + 1) € 12-èdres », 2 x (4 + 4) € 14-edres » et 2 x 2 « 16-èdres » ; le 
nombre de coordinence moyen est 13,6. L'analogie avec certaines structures 
métalliques est là encore évidente puisque la structure est isomorphe de la 
phase £ de l'uranium.” À ce propos, signalons que dans l'un des deux com- 
posés étudiés, il a été observé un diagramme de diffraction ayant un axe de 
symétrie 12 et correspondant à une seconde mésophase, identifiée comme 
une analogue organique d'un quasicristal (Zeng et al., 2004). 


Jusqu'à présent, nous avons cherché à définir la forme idéale prise par des 


x 


Les phases de Frank et Kasper sont des cristaux de grande maille. Elles sont présentes dans 
certains alliages métalliques, au côté de structures organisées à grande distance avec des élé- 
ments de symétrie non compatibles avec l'ordre périodique cristallin, appelées quasicristaux. 
Les phases de Frank et Kasper apparaissent comme des approximants des quasicristaux. 

Il est possible de fixer arbitrairement le nombre de niveaux de branchement et donc la taille 
et la masse de l'objet. Toutefois, les dendrimères de haut poids moléculaire ont tendance à se 
figer dans un état amorphe désordonné. 

La formule générale est du type X — A{-B(... [-R], .--)n}m- Autour de chaque entité, A, B, etc. 


+ 


+ 


le nombre de branchements (m, n, p) est supérieur à l'unité. 
** Seul le groupe X est différent. 
Cette structure quadratique est également celle d'une phase de Frank et Kasper. 
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films d'épaisseur constante et soumis à une certaine contrainte de courbure. 
Cette forme idéale est également celle de la cage de molécules d'eau dans un 
clathrate. Toutefois, d'autres mécanismes, comme les interactions entre les 
charges électriques dans les mélanges lyotropes ou encore les interactions 
quadrupolaires dans une mésophase thermotrope, ont également une in- 
fluence sur la stabilité d'une structure donnée. En général, il est difficile de 
justifier la présence de telle ou telle phase dans un système particulier. 


Les mêmes types de structures sont égale- 
ment présentes dans les copolymères diblocs 
(A),-(B)N-n- Alors, la stabilité de la structure 
résulte d'un équilibre subtil où interviennent 
l'énergie de la surface séparant les deux com- 
posantes A et B et l'énergie élastique du po- 
lymère (Grason, DiDonna & Kamien, 2003 ; 
Hamley, 1998). En phase micellaire, cette in- 
terface est une sphère dont le rayon croît avec 
la fraction volumique, ®, de la composante 
intérieure. En l'absence de solvant, les po- 
lymères forment des micelles denses ; ceci 


FCC/A15 
x 


BCC/A15 
D 
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engendre une déformation inhomogène des 
pelotes polymères et donc une énergie élas- 
tique supplémentaire. Plus la courbure de la 
surface est importante, moins elle se déforme 
sous l'influence des forces élastiques dues à 


ö 


Figure 11.7 Zones de stabilité des différentes mésophases 
d'un copolymère-bloc. 

Grason, G. M., DiDonna, B. A. & Kamien, R. D. (2003). Geo- 
metric theory of diblock copolymer phases. Physical Review Let- 
ters, 91(5). doi:10.1103/PhysRevLett.91.058304. 


la variation locale de diamétre des micelles. 

Lorsque la courbure diminue, la forme de 

l'interface tend vers celle de la surface médiane entre micelles. Si on suppose que, pour une 
structure donnée, l'interface est formée de polyédres semblables aux cellules de Wigner-Seitz, 
il est possible de calculer les contributions à l'énergie libre provenant de l'interface et de la dé- 
formation des polymères. Une comparaison des trois structures cfc (symétrie Em äm), Im3m 
et Pm3n montre qu'à volume égal, la structure Pm3n correspond à une énergie de surface 
minimale alors que la structure Im3m correspond à une énergie de déformation minimale. Le 
terme d'énergie de surface a d'autant plus de poids que la fraction volumique ® est grande. 
Ainsi, lorsque ® augmente, la structure Pm3n devient plus stable que la structure Im3m. De 
plus, la phase cfc n'est stable que lorsque la surface trés courbée garde une forme proche de la 
sphére. La figure 11.7 présente le diagramme de phases théorique. Pour conclure, remarquons 
que, pour une méme composition, les écarts entre les énergies libres des différentes structures 
micellaires sont trés faibles (moins de 1% en valeur relative). Cela explique pourquoi le poly- 
morphisme change selon la nature des composantes. On peut également souligner que sur la 
figure 11.7, la ligne de transition Im3m-Pm3n est virtuelle (la phase Pm3n devient stable si 
la courbure intrinsèque est augmentée à ® constant, par exemple, si le polymère de la couche 
externe est ramifié) car elle est entièrement située dans une zone où la mésophase de plus 
basse énergie est soit hexagonale bidimensionnelle, soit cubique bicontinue. 


11.3 


352 Les cristaux de films (interfaces) 


Les phases cubiques bicontinues 


Les principales phases cubiques bicontinues ; description en termes de surface mi- 
nimale infinie triplement périodique ; notion de labyrinthes et positions des inter- 
faces ; modélisation théorique ; propriétés des surfaces minimales ; cas des cristaux 
de films de molécules thermotropes ; mésophases tricontinues. 


Le diagramme de phases (figure 1.10, chapitre 1 Tome I) décrivant le po- 
lymorphisme d'une solution lyotrope dans le cas le plus général, fait ap- 
paraître quatre zones de mésophases cubiques, chacune correspondant à 
une topologie différente. Dans les phases micellaires directes et inverses 
présentées dans la section précédente, l'une des deux composantes antago- 
nistes est enfermée dans une surface finie et fermée. L'autre composante est 
continue, située à l'extérieur de la surface et n'a d'autres frontières que celle 
du monodomaine. Deux autres zones de phases cubiques non micellaires 
sont insérées dans le diagramme de phases entre la phase lamellaire et une 
phase hexagonale, directe ou inverse. Lorsqu'on passe d'une zone de phases 
cubiques à l'autre, la structure de l'interface est similaire mais la réparti- 
tion des milieux, hydrophobe et hydrophile, est inversée. L'une des deux 
composantes est confinée dans des tubes connectés entre eux de manière 
à former deux labyrinthes entrelacés mais non connectés, s'étendant à l'en- 
semble du cristal. La seconde, dont la topologie est celle d'un film continu 
unique, occupe le reste de l'espace. Ces mésophases sont appelées phases 
cubiques bicontinues. Elles sont qualifiées de « directes » si la composante 
paraffinique hydrophobe est confinée dans les labyrinthes et d'« inverse » 
si cette composante forme le film séparant les deux labyrinthes. 


La première caractérisation structurale d'une mésophase ayant cette topo- 
logie bicontinue s'est appuyée sur le diagramme de diffraction d'un sys- 
tème particulièrement adapté, compte tenu de la grande différence de den- 
sité électronique entre les deux milieux antagonistes. Il s'agissait de la mé- 
sophase cubique thermotrope de symétrie 1434 d'un savon de strontium 
(Luzzati & Spegt, 1967). Cette mésophase a été ensuite observée dans de 
nombreux autres systèmes, qu'il s'agisse de mélanges lyotropes, de molé- 
cules thermotropes ou de copolymères diblocs. L'interface entre les deux 
milieux est courbée mais, pour une composition identique, la courbure 
moyenne y est inférieure à celle de l'interface dans une phase hexagonale. 
Ainsi, lorsqu'on fait varier la température (ou la composition), cette mé- 
sophase se trouve souvent insérée dans le diagramme de phases entre la 
phase lamellaire smectique A (ou lyotrope L,) et une phase de réseau plan, 
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hexagonal (ou, parfois, la phase smectique C). 


Nous pouvons utiliser le paramètre V / (AL) introduit dans la section pré- 
cedente pour classer les interfaces en fonction de leur courbure. Les gran- 
deurs V et L se rapportant a la molécule ou portion de molécule située du 
côté concave de l'interface. Dans le cas des phases lyotropes inverses, V et L 
se rapportent au volume de solvant par molécule. Par exemple, dans une 
phase hexagonale, L est égale au rayon du cylindre formant l'interface et 
V = (1 — c) Vm où c, la concentration, et Mun, le volume, se rapportent à la 
composante hydrophobe. Une mésophase cubique bicontinue est caracté- 
risée par une valeur de V/(AL) comprise entre 5 (phase hexagonale) et 1 
(phase lamellaire). 


Des valeurs du paramètre V/(AL) comparables sont compatibles égale- 
ment avec des réseaux périodiques d'interfaces ayant une topologie diffé- 
rente. Par exemple, des mésophases constituées de rubans parallèles orga- 
nisés sur des réseaux bidimensionnels ont déjà été décrites (cf. chapitre 10). 
Dans cette étape intermédiaire entre la phase lamellaire et la phase hexa- 
gonale, la fragmentation de la lamelle permet d'introduire une courbure de 
l'interface sur les bords de chaque ruban. La transformation s'accompagne 
d'un abaissement de symétrie important puisque l'axe de symétrie de rota- 
tion infinie, normal aux plans des lamelles, est remplacé par un axe binaire 
perpendiculaire à l'axe des rubans. En revanche, un réseau périodique de 
trous dans la lamelle peut présenter une symétrie plus élevée ; la courbure 
est aussi distribuée de manière plus homogène. En effet, d'une part, la pro- 
portion de parties plates est réduite à l'espace entre trous voisins et, d'autre 
part, la surface des trous de forme semi-torique est moins courbée* que celle 
du bord semi-cylindrique d'un ruban. 


À partir de la phase lamellaire à défauts, en se dirigeant vers la phase 
cubique bicontinue, les bicouches de tensioactif sont remplacées par des 
« grilles » si la phase est directe. Le milieu hydrophile, remplissant le reste 
de l'espace, est continu, comme l'est le milieu extérieur à l'interface dans 
une mésophase hexagonale. Dans ce cas, les ouvertures pratiquées dans 
les lamelles sont en interaction, qu'elles appartiennent ou non à la même 
bicouche. Par conséquent, l'organisation périodique est alors tridimen- 
sionnelle (Luzzati, 1968). Des phases lyotropes de réseau rhomboédrique 
R3 = ou quadratique tridimensionnel I E mm ont ainsi été identifiées pour 


Sa valeur moyenne est (C) = 5 (1 — R7!) où r et R sont respectivement les rayons de la 


section du tore et du cercle qui passe par le centre des sections. La courbure d'un cylindre de 


4 : ‘ 21.— 
même section est constante et égale à Edi L 
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des compositions voisines de celles des mésophases cubiques bicontinues. 
Cette structure en grilles empilées avec une organisation périodique des ca- 
naux sur un réseau cristallin est en accord avec les données expérimentales 
(dimensions de la maille et intensité des raies). La phase quadratique est 
constituée de grilles carrées, toutes identiques, empilées de manière à ce 
que les points plats des bicouches et les canaux de solvant alternent le long 
de l'axe quaternaire. Dans la phase rhomboédrique, les grilles sont triangu- 
laires et l'empilement est analogue à celui d'un réseau cfc le long de l'axe 
ternaire. 


Ces phases tridimensionnelles représentent une étape intermédiaire dans la 
transformation de la phase lamellaire en une phase bicontinue : il suffit de 
relier les grilles entre elles pour former un labyrinthe. Prenons par exemple 
le cas de la phase de symétrie I m mm. Chaque grille est formée de segments 
de cylindres se rejoignant quatre par quatre. En connectant les points de 
jonction des cylindres alignés sur le même axe, parallèle à l'axe [00/], on 
obtient deux labyrinthes identiques, l'un formé à partir des grilles situées 
aux côtes entières et l'autre à partir des grilles situées aux côtes demi-en- 
tiéres.* Si les six segments de cylindre se rencontrant au même point ont 
tous les mêmes dimensions, la maille est alors cubique de symétrie Im3m 
(figure 11.8). 


L'enchaînement de transformations que nous venons de décrire ne consti- 
tue pas pour autant une confirmation de la stabilité de ces édifices. Comme 
dans le cas des phases cubiques micellaires, ces structures sont celles qui 
concilient au mieux les contraintes sur la distance entre les surfaces sé- 
parant les deux composantes antagonistes et la courbure moyenne de ces 
surfaces. Il est possible de générer les organisations bicontinues en partant 
d'une structure de référence contenue dans un espace non euclidien (Char- 
volin & Sadoc, 1987), Nous laisserons ce point théorique de côté pour nous 
limiter à une simple description de ces structures. 


Dans tout empilement périodique de deux milieux antagonistes, il y a trois 
surfaces particulières : la première, l'interface proprement dite, sépare les 
deux composantes de la mésophase. Les deux autres, les surfaces médianes, 
sont situées dans l'un ou l'autre des milieux, à mi-distance entre deux por- 
tions d'interfaces en vis-à-vis. Les surfaces médianes sont nécessairement, 
par symétrie, de courbure nulle ou infinie. Si l'on excepte la phase lamel- 


Les lamelles deuxièmes voisines sont reliées par des ponts de tensioactif passant à travers les 
canaux; on obtient une mésophase dite bicontinue, puisqu'elle est constituée de deux laby- 
rinthes hydrophobes continus immergés dans un milieu aqueux unique et continu. 
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a b 


Figure 11.8 Représentation schématique de la structure de la phase cubique bicontinue de 
symétrie Im3m : (a) les deux labyrinthes imbriqués de cylindres ` (b) la surface de courbure 
moyenne nulle P séparant les deux labyrinthes. 

a: Sadoc, J.-F. & Mosseri, R. (1997). Frustration géométrique. Eyrolles. isbn:9782212058048. 

b: Evans, M. E. & Hyde, S. (2015). Periodic entanglement III: tangled degree-3 finite and 
layer net intergrowths from rare forests. Acta Crystallographica Section A, 71(6), 599-611. doi: 
10.1107 /52053273315014710. 


a b 


Figure 119 Représentation schématique de la structure de la phase cubique bicontinue de 
symétrie Pn3m : (a) les deux labyrinthes imbriqués de cylindres ` (b) la surface de courbure 
moyenne nulle F (ou encore D) séparant les deux labyrinthes. 

a : Sadoc, J.-F. & Mosseri, R. (1997). Frustration géométrique. Eyrolles. isbn:9782212058048. 

b: Evans, M. E. & Hyde, S. (2015). Periodic entanglement III: tangled degree-3 finite and 
layer net intergrowths from rare forests. Acta Crystallographica Section A, 71(6), 599-611. doi: 
10.1107 /52053273315014710. 
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laire, il y a alternance de surfaces médianes de courbure nulle et de cour- 
bure infinie. Les surfaces médianes de courbure infinie sont réduites a des 
segments de droites ou a des points, immergés dans le milieu intérieur li- 
mité par l'interface. 


Dans les structures cubiques bicontinues, le milieu extérieur est d'un seul 
tenant et s'étend dans tout l'espace tridimensionnel. Sa surface médiane est 
de courbure moyenne nulle. Elle est percée de canaux s'inscrivant dans un 
réseau cristallin (figure 11.8b). Pour maintenir le caractère périodique et 
supprimer les singularités, il suffit d'accoler bout à bout des portions de 
film de savon. La surface obtenue est une surface périodique minimale* (fi- 
gure 11.9). Dans le cas des mesophases, il n'y a pas d'interfaces air/chaînes 
paraffiniques : deux surfaces de séparation entre les deux composantes sont 
placées à égale distance de part et d'autre de la surface minimale. Ces in- 
terfaces sont à peu près parallèles à la surface minimale et plus elles sont 
éloignées de celle-ci, plus leur courbure moyenne est importante. 


Les mathématiciens ont recherché les surfaces minimales infinies et pério- 
diques. Elles sont définies par leurs propriétés de symétrie et par leur degré 
de repliement. Celui-ci est mesuré par un nombre entier, appelé le « genre », 
et plus ce nombre est élevé, plus la surface par maille est grande, à volume 
de maille équivalent. Il y a trois surfaces minimales infinies périodiques de 
genre 3 (les plus simples) inscrites dans un réseau cubique. À ces trois sur- 
faces correspondent trois mésophases ayant une structure cubique bicon- 
tinue (Charvolin & Sadoc, 1987 ; Fischer & Koch, 1990). Chaque structure 
est caractérisée par trois types d'éléments : 


1. La surface minimale placée à mi-distance entre les surfaces des deux 
labyrinthes. 


2. Les lignes de disinclinaisons et les points singuliers situés au centre de 
chaque labyrinthe s'associant pour former une structure infinie. Il y a 
deux structures non connectées entre elles, chacune étant le squelette 
autour duquel s'organise le milieu intérieur aux labyrinthes. L'architec- 
ture du squelette dépend de la forme de la surface minimale. 


3. Les deux surfaces des labyrinthes entourant les échafaudages. La forme 
et la position de la surface des labyrinthes dépendent de la fraction vo- 


Voir la note en bas de la page 342. 

L'intersection de la surface F par les faces du cube est un dodécagone. En trempant un cadre 
de forme similaire mais de dimensions centimétriques dans une solution de savon dans l'eau, 
le film supporté par ce cadre prend la forme de l'élément de surface F. 
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lumique des deux composantes. 


(Deux de ces structures, Im3m et 1434, construites autour des surfaces mi- 
nimales infinies s'inscrivant dans un réseau cubique ont déjà été évoquées.) 


Les trois types de surface minimale sont les suivantes : 


Surface minimale P (primitive) 


En créant des liaisons entre grilles planes de réseau carré, on obtient 
une maille de symétrie Im3m. Deux réseaux de lignes de disinclinaisons 
forment les deux squelettes des labyrinthes. Ces lignes sont parallèles aux 
directions [100] et se rencontrent six par six en des points singuliers situés 
soit aux sommets, soit au centre de la maille. La surface située à égale dis- 
tance de ces deux réseaux est la surface P* (figure 11.8). Expérimentale- 
ment, la phase que nous venons de décrire est très rarement observée. Par 
conséquent, le processus de transformation d'une phase lamellaire en un 
empilement de grilles de réseau carré puis en une phase de symétrie Im3m, 
tel que nous l'avons décrit, n'est qu'un exemple d'évolution possible. Il ne 
semble toutefois pas correspondre à la situation la plus courante. 


Surface minimale G (gyroïde) 


La seconde structure déjà citée correspond à la symétrie 1434 ; c'est la pre- 
mière phase cubique bicontinue identifiée et également la mieux étudiée 
(figure 11.2). Chaque point singulier est le point de convergence de trois 
lignes de disinclinaison parallèles aux directions [110], [101] et [011]. L'en- 
semble des points d'un des deux réseaux de défauts est généré par l'opé- 
ration de symétrie autour des axes hélicoidaux 41, tandis que le second en- 
toure les axes hélicoïdaux de sens opposé (43) de la maille. Les deux sque- 
lettes ne sont pas superposables. La chiralité des réseaux de défauts ex- 
plique le nom de gyroïde (G) donné à la surface minimale associée. 


Surface minimale F (ou D) (double-diamant) 


La surface minimale F sépare deux labyrinthes dont la structure rappelle 
celle du diamant ; elle est ainsi souvent également désignée par la lettre D 


Le qualificatif « P », attribué à cette surface par le mathématicien Schwarz, correspond au fait 
que le réseau est cubique simple lorsqu'on suppose que les deux sous-espaces situés de part 
et d'autre sont discernables. La dénomination plus imagée de « cauchemar du plombier » est 
également employée. 
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(figure 11.9). Considérons l'un de ces labyrinthes : les points singuliers se 
trouvent aux positions occupées par les atomes de carbone dans le réseau 
cubique à faces centrées (cfc). Les lignes de disinclinaisons remplacent les 
liaisons tétraédriques C-C. Une translation égale à la moitié du vecteur de 
base du réseau permet de superposer les points singuliers situés de chaque 
côté de la surface. Dans la mésophase, les deux labyrinthes sont identiques. 
Le vecteur de base est divisé par deux et le groupe de symétrie est alors 
Pn3m. 


L'analyse structurale confirme la description générale en labyrinthes sépa- 
rés par une surface minimale infinie et périodique. Il est plus difficile de dé- 
terminer précisément l'interface entre les deux composantes antagonistes. 
Il y a deux façons de construire un modèle approché de l'interface : 


1. Dans le premier cas, on admet que le milieu intérieur est d'épaisseur 
constante et qu'il est limité par des portions de cylindres de section cir- 
culaire. Pour une phase donnée, le rapport du rayon R du cylindre au 
paramètre a de la maille dépend de la fraction volumique de la compo- 
sante intérieure au cylindre. Des calculs simples permettent de calcu- 
ler la longueur apparente et l'aire par molécule à l'interface. Il est alors 
possible de vérifier que les paramètres physico-chimiques ainsi mesu- 
rés dans les diverses mésophases d'un mélange binaire donné évoluent 
de manière monotone avec la composition. Par ailleurs, l'accord entre 
les facteurs de structure calculés à partir de cette image et les mesures 
expérimentales d'intensité diffractée est satisfaisant. Ce modèle décrit 
bien les structures cubiques tant que les zones communes à plusieurs 
portions de cylindres occupent un volume faible comparé au reste du 
labyrinthe. C'est-à-dire si le rayon des cylindres est petit comparé à la 
distance entre deux points singuliers. 


2. Une seconde approche de la structure consiste à admettre que le milieu 
extérieur forme un film d'épaisseur constante. En ce cas, les interfaces 
sont des surfaces parallèles à la surface minimale. Connaissant les carac- 
téristiques géométriques de la surface minimale, il est possible de cal- 
culer la surface par maille de toute surface parallèle à celle-ci et située 
à une distance L (du moins dans la limite des petites valeurs de L). Le 
volume compris entre deux surfaces parallèles s'en déduit facilement. 
On peut alors déterminer les paramètres moléculaires A et L en fonc- 
tion de la concentration volumique des deux composantes. Les facteurs 
de structure correspondant à ce modèle de surfaces parallèles ont éga- 
lement été déterminés et comparés aux données expérimentales. 
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En fait, les deux modèles sont complémentaires. Le premier est plus adapté 
à la description des mesophases thermotropes de savons secs car les ca- 
tions, de facteur de diffusion élevé, sont localisés sur les lignes singulières. 
En revanche, lorsque les deux composantes, de densités électroniques dif- 
férentes, occupent chacune la moitié du volume, l'image d'un film extérieur 
d'épaisseur constante semble plus proche de la réalité. 


On pourrait espérer obtenir une image de l'interface plus précise en utili- 
sant une méthode directe pour résoudre la structure. Il faut choisir dans 
l'ensemble des surfaces de densité électronique constante, celle qui corres- 
pond à une répartition des volumes en accord avec la composition du sys- 
tème. Rappelons, toutefois, qu'il est impossible de définir la fonction de 
distribution des électrons sans ambiguïté à partir de la seule connaissance 
de la distribution de l'intensité diffractée. En général, la détermination de 
la solution la plus probable s'appuie sur sa comparaison avec la structure 
d'une phase de symétrie différente mais de composition voisine. Quoi qu'il 
en soit, les différentes méthodes d'analyse structurale confirment les pré- 
dictions théoriques concernant la répartition des deux composantes de la 
mésophase. 


Lorsqu'on considère l'évolution de la courbure des interfaces dans les sé- 
quences de mésophases lyotropes, la surface minimale infinie et périodique 
apparaît naturellement. Comme nous l'avons déjà mentionné, ces struc- 
tures peuvent exister dans les savons secs mais elles sont également pré- 
sentes dans le polymorphisme de certaines molécules thermotropes. Tou- 
tefois, le polymorphisme thermotrope présente certaines spécificités tant 
dans les structures que dans les séquences où ces phases bicontinues sont 
insérées. 

De manière générale, les molécules thermotropes* sont constituées d'un 
cœur aromatique allongé et d'une composante paraffinique. La première 
mésophase cubique thermotrope a été découverte plusieurs années avant 
les mésophases colonnaires (Demus, Kunicke, Neelsen & Sackmann, 1968 ; 
Gray, Jones & Marson, 1957). À cette époque, toute mésophase organisée 
de manière périodique étant qualifiée de « smectique », cette phase a été 
alors désignée par le terme de « smectique D ». Cette phase, en réalité de sy- 
métrie cubique, a été observée avec deux homologues de l'acide 4-carboxy- 
lique-3'-nitro-4'-n-alkyloxy-biphényle (figure 11.10a). Lorsque la chaîne pa- 
raffinique a moins de 14 atomes de carbone, on n'observe que des phases 


Nous laissons de côté ici le cas des savons secs car leur polymorphisme est analogue à celui 
de solutions pauvres en eau. 
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Figure 11.10 Formules chimiques de quelques molécules mésogénes formant des méso- 
phases cubiques bicontinues. (a) Acides 4-carboxylique-3'-nitro-4'-n-alkyloxy-biphényle et 
(b) 4-carboxylique-3'-cyano-4'-n-alkyloxy-biphényle ; (c) sels à base de complexes Ag* alky- 
loxydistilbazole ; (d) sels 4 base de complexes Ag* dialkyloxydistilbazole (Bruce et al., 1995). 
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lamellaires (smectique A et smectique C). A Tinstar des acides alkyloxy- 
benzoiques, ces molécules s'associent par liaison hydrogène pour former 
des bicouches. La phase cubique est observée avec les dérivés hexadécy- 
loxy et octadécyloxy. Avec le premier, elle est insérée entre une phase smec- 
tique A et une phase smectique C ; avec le second, il n'y a que deux mé- 
sophases : cubique et smectique C. La phase cubique est de symétrie 1434. 
L'analyse structurale permet de montrer que cette phase est isomorphe des 
mésophases lyotropes de méme symétrie (Etherington, Langley, Leadbet- 
ter & Wang, 1988 ; Etherington, Leadbetter, Wang, Gray & Tajbakhsh, 1986 ; 
Tardieu, Luzzati & Reman, 1973). Par la suite, elle a été aussi identifiée 
dans d'autres systèmes mésogènes thermotropes. Un exemple intéressant 
est celui de sels d'argent (Bruce et al., 1995 ; Donnio et al., 1997). Le cation, 
en forme de batonnet, est un complexe constitué d'un ion Ag” Hant deux 
groupes stilbazoles (figure 11.10b). Il peut être associé à des anions de vo- 
lume plus ou moins important.” 


Lorsque chaque groupe stilbazole porte une seule chaine paraffinique en 
para, le polymorphisme est celui d'une molécule calamitique. En revanche, 
lorsque l'anion (dodécylsulfate) porte aussi une longue chaîne paraffi- 
nique, une mésophase cubique de symétrie 1:34 est insérée entre les phases 
smectique A et smectique C. En associant ce méme anion a un cation en- 
touré de quatre chaines paraffiniques (deux par groupe stilbazole), le po- 
lymorphisme associe la phase cristaux de films 1434 à une phase colon- 
. 6 

naire hexagonale (simple) P ə mm. En outre, dans ce dernier cas, compte 
tenu de l'importance en volume de la composante paraffinique, il est pos- 
sible de figer par une trempe le désordre conformationnel et donc de préser- 
ver la structure cubique à température ambiante. L'examen par microscopie 
électronique de ces échantillons montre que les extrémités des chaînes pa- 
raffiniques décorent la surface G, la composante aromatique étant confinée 
dans les deux labyrinthes. 

Certaines molécules polycaténaire constituées d'un cœur semi-rigide allongé et de quatre 
chaînes paraffiniques OC, Dan ,: identiques, greffées deux par deux sur les noyaux phényles 
extérieurs, peuvent également former des mésophases cubiques. Le polymorphisme des ho- 
mologues d'une même série varie en fonction de la longueur des chaînes. Lorsqu'elles sont 
courtes (n = 7), il y a deux mésophases (nematique et smectique C) ; lorsque les chaînes sont 
longues (n = 12), la mésophase est hexagonale. Pour une longueur de chaîne intermédiaire, 


le polymorphisme inclut d'autres mésophases dont la nature varie avec la structure chimique 
de la partie centrale. Pour certaines séries, comme les composés présentés dans le figure 11.11, 


La phase mésomorphe, comme la phase cristalline, renferme une molécule d'eau par com- 
plexe, liée par liaison hydrogène aux deux composantes du sel. De fait, il n'y a pas dans ce cas 
de zone aqueuse identifiable, les molécules d'eau faisant partie du milieu non paraffinique. 


x 
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il n'y a qu'une seule autre mésophase de réseau bidimensionnel oblique dans la série 1. Mais, 
une légère altération de la formule chimique des dérivés porteurs de chaînes ayant entre 8 et 
11 atomes de carbone modifie la structure de leurs mésophases. En effet, dans les deux autres 
séries, la partie centrale est rendue plus flexible soit par le remplacement d'un cycle phényle 
par un cycle saturé, série 2 (Tinh, Destrade, Levelut & Malthéte, 1986), soit par l'insertion de 
deux maillons -CH?-CFH?-, série 3.* Des mésophases intermédiaires organisées sur un réseau 
triplement périodique de type cristallin ne sont observées que dans les séries 2 et 3. Dans les 
dérivés nonyloxy et décyloxy de la série 3 (Fang, Levelut & Destrade, 1990), seuls la symétrie 
et les paramètres du réseau (rhomboédrique ou hexagonale 3D) ont été déterminés à partir de 
diagrammes de diffraction d'échantillons non orientés. Dans les homologues n = 11 et n = 12 
de la série 2 et n = 10 de la série 3, le réseau est cubique, de symétrie Im3m. 


Très souvent, la trempe des échantillons à partir de la phase cristaux de 
films 1a3d provoque l'apparition d'une nouvelle mésophase métastable et 
biréfringente. Il est possible, sous certaines conditions qui dépendent de 
la nature de la substance, de maintenir cette phase pendant la durée né- 
cessaire à l'obtention de données de diffraction des rayons X. Les quelques 
spectres de diffraction ainsi obtenus sont très semblables à ceux de la phase 
cubique stable. Cette mésophase métastable est de symétrie quadratique 
(I cd), (Levelut, Hallouin, Bennemann, Heppke & Lôtzsch, 1997 ; Leve- 
lut & Impéror-Clerc, 1998). Il s'agit vraisemblablement d'une simple défor- 
mation de la structure 1434 parallèlement à un axe quaternaire, préservant 
la topologie de la structure bicontinue. L'abaissement de symétrie pourrait 
résulter d'une modification de l'ordre orientationnel. 


Alors que les exemples de réseaux de basse symétrie restent rares, la phase 
micellaire ou cristaux de films Im3m se présente dans le mésomorphisme 
de molécules constituées d'un cœur allongé sur lequel sont greffées quatre, 
trois ou même seulement deux chaînes. Les acides 4-carboxylique-3'-nitro- 
4'-n-alkyloxy-biphényle et 4-carboxylique-3'-cyano-4'-n-alkyloxy-biphényle 
possèdent ainsi deux mésophases cubiques de symétries différentes : soit 
1a3d, soit Im3m selon la nature du groupe fixé en 3’ et la longueur de la 
chaine paraffinique. Les deux phases cubiques peuvent étre observées avec 
des molécules semblables et parfois avec le méme composé. On peut alors 
supposer que les extrémités des chaines paraffiniques sont placées, dans 
un cas comme dans l'autre, sur une surface minimale infinie périodique. De 
plus, lorsque les deux phases sont de compositions voisines, les densités des 
chaînes sur cette surface devraient être comparables dans les deux phases. 


À l'opposé, la substitution des deux groupes (-CH,-CH,-) de la série 3 par des groupes (-CH=CH-), 


rendant la molécule plus rigide, aboutit au remplacement des mésophases tridimensionnelles 
par des mésophases bidimensionnelles. 
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Figure 11.11 Illustration de l'influence de l'architecture chimique sur la nature des méso- 
phases. La mésophase cubique est présente dans les deux séries de dérivés polycaténaires 2 
et 3. (Levelut & Impéror-Clerc, 1998) Lorsque la partie centrale de la molécule est plus rigide, 
comme dans la série 1, les mésophases périodiques tridimensionnelles ne sont pas observées. 
(Gharbia, Gharbi, Tinh & Malthête, 2002) 
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Dans une maille élémentaire de volume Vo contenant des molécules de volume V et possé- 
dant n chaînes paraffiniques terminales, il y a nV5/V chaînes. Ces chaînes étant réparties sur 


les deux faces de la surface minimale périodique, l'aire de surface minimale par chaîne s'écrit : 
anv, So étant l'aire de la portion de surface minimale contenue dans la maille primitive. Le 
C 
2 
rapport sans dimension 59/ Ve dépend des caractéristiques géométriques de la surface et prin- 


cipalement du genre de celle-ci.* 


Si la même molécule possède deux mésophases bicontinues, l'une décrite par la surface mi- 
nimale P et l'autre par la surface minimale G, les deux mailles primitives correspondantes 
doivent avoir des volumes comparables. Rappelons que pour une surface P considérée comme 
isolée, la maille cubique est primitive, alors que dans le cas de la surface G, la maille cu- 
bique est de multiplicité 2 (réseau cubique centré). Pour maintenir la densité surfacique de 
chaînes constante entre la surface P de la phase micellaire ou cristaux de films Im3m de l'acide 
4-carboxylique-3'-cyano-4'-n-octadécyloxy-biphényle et la surface G de la phase cristaux de 
films Ia3d de l'acide 4-carboxylique-3'-nitro-4'-n-octadécyloxy-biphényle, il faudrait que le pa- 
i 


ramètre de la maille cubique du premier dérivé soit voisin de ( 5 E fois le paramètre du second 
composé. En fait, à une température comparable, le paramètre de la maille Im3m du dérivé 


1 
« cyano » est de 17 nm, soit presque deux fois la valeur attendue : (2) x112nm = 89nm. 


2 
Ainsi, la fraction de surface P occupée par une chaîne serait presque deux fois plus petite que 
la fraction de surface G. Parallèlement, la distance entre deux points équivalents de la structure 


5) 
2 
le facteur de structure atteint sa valeur maximale au voisinage des raies (321) et (400), ce 
qui signifie qu'il existe une modulation de densité électronique de période 17 nm/4 ~ 4nm, 
proche de la période dans les phases smectiques de ces deux composés. Toutes ces observa- 
tions montrent qu'en réalité nous sommes en présence d'une mésophase cubique de structure 
complexe. 


est de ( x 17 nm x 14,7 nm, valeur bien supérieure à la longueur du dimère. Par ailleurs, 


Parmi les mésophases classées comme cubiques bicontinues, il y a deux 
phases cubiques distinctes ayant toutes deux la symétrie Im3m. Il est pos- 
sible de différencier ces deux phases à partir du diagramme de diffraction 
d'échantillons polydomaines : 


1. La première n'a été mise en évidence que dans un seul système lyotrope 
à trois composantes (eau, tensioactif et co-tensioactif), (Barois, Hyde, 
Ninham & Dowling, 1990). Le paramètre de maille est compatible avec 
une structure bicontinue classique de type inverse. Le milieu hydrophile 
remplit deux labyrinthes situés de chaque côté du film hydrophobe en- 
tourant la surface minimale périodique P. Une autre caractéristique im- 
portante est la position du maximum du facteur de structure qui se situe 
au voisinage des deux premiers pics de diffraction, (110) et (200). 


2. La seconde phase de même symétrie a une maille de grand volume par 


* Pour les surfaces de genre 3 (P, Ge F) ce rapport vaut approximativement 2,4 avec une dis- 
persion inférieure à 3%. 
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comparaison avec les phases bicontinues classiques (Kutsumizu, Ichi- 
kawa, Nojima & Yano, 1999 ; Levelut & Impéror-Clerc, 1998). Parallèle- 
ment, les différents pics de diffraction se trouvent déplacés vers le centre 
de l'espace réciproque alors que l'angle de diffusion correspondant au 
maximum du facteur de structure reste inchangé. De ce fait, les pics les 
plus intenses ne sont pas les pics d'indices les moins élevés. 


La très grands majorité des phases cubiques de symétrie Im3m iden- 
tifiées à notre connaissance dans les systèmes thermotropes corres- 
pondent à cette seconde phase. En particulier, les pics de plus forte in- 
tensité ont pour indices (321) et (400). 


Il est plus difficile d'obtenir des données expérimentales reproductibles 
avec des systèmes lyotropes car de légères modifications de la composition 
et de la température peuvent induire un changement de phases. Cepen- 
dant, la présence d'une mésophase cubique de caractéristiques semblables 
a été signalée dans une solution aqueuse de décylsulfate de sodium (Ké- 
kicheff & Cabane, 1987). Néanmoins, les dimensions de la maille ne sont 
pas compatibles avec une structure bicontinue s'appuyant sur la surface P 
et les deux raies les plus intenses ont ici pour indices (222) et (321). La po- 
sition dans l'espace réciproque de ce maximum dépend essentiellement de 
la composition chimique, indépendamment de la nature de la mésophase. 
Autrement dit, la distance séparant deux surfaces équivalentes proches voi- 
sines reste pratiquement inchangée dans les diverses mésophases du même 
échantillon.* 


Un modèle de la structure de cette phase a été obtenu par une méthode 
directe et dérive du modèle de bicouches décrit ci-dessus (figure 11.12), 
(Zeng, Ungar & Impéror-Clerc, 2005). Il y a deux labyrinthes formés de seg- 
ments cylindriques parallèles aux arêtes du cube et constituant deux écha- 
faudages imbriqués, similaires à ceux de la surface P (figure 11.8). Chaque 
labyrinthe comprend une seule couche moléculaire. Par conséquent, les 
segments cylindriques ont des diamètres comparables dans les deux phases 
cubiques Im3m et La3d de compositions voisines. Toutefois, compte tenu de 
la valeur du paramètre de maille, les cylindres sont beaucoup plus longs 
dans la première de ces phases. L'espace laissé vide entre ces deux laby- 
rinthes identiques est occupé par une troisième structure labyrinthique. Les 


La relation entre cette phase cubique de grand paramètre et les autres mésophases bicontinues 
est analogue à celle qui existe entre des mésophases lamellaires ou colonnaires de maille mul- 
tiple et celle de maille simple appartenant à la même classe (cf. chapitre 8 pour les smectiques 
et chapitre 10 pour les phases colonnaires). 


x 
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cylindres y sont assemblés trois par trois et leurs points de jonction sont pla- 
cés alternativement de part et d'autre de la surface P. 


Ce modèle de la mésophase micel- 
laire ou cristaux de films Im3m de 
grande maille est satisfaisant dans 
la mesure où, s'il y a des molé- 
cules appartenant à deux types de 
labyrinthes distincts, leurs caracté- 
ristiques géométriques définies par 
le rapport V/(AL) ne sont pas très 
différentes. II serait intéressant de 
conforter ce modèle par des images 
de microscopie électronique. 


Pour compléter la liste des phases 
cubiques thermotropes, nous pou- 
Figure 11.12 Les trois labyrinthes de la phase vons y ajouter une phase cubique 
cubique tricontinue Im3m de grande maille. non centrosymétrique. Cette phase 
Quelques molécules sont représentées schéma- a été mise en évidence dans des 


tiquement à gauche (en vert). A, B, C et D sont 3 2.0 , 
quatre types de segments non équivalents du molécules dérivées de Thydra- 


point de vue cristallographique. zine et comportant deux chaînes 
Zeng, X. B., Ungar, G. & Imperor-Clerc, M. chirales identiques (Goring et 
(2005). A triple-network tricontinuous cubic al, 1998). Alors que les dérivés 


liquid crystal. Nature Materials, 4(7), 562-567. R . : : 
doi:10.1038/nmat1413. Figure reproduite avec avec des chaines aliphatiques li- 
l'autorisation de Springer. néaires présentent un polymor- 
phisme smectique C-cristaux de 
films 1434, le composé chiral n'a qu'une mésophase de symétrie cubique 
mais avec un pouvoir rotatoire bien supérieur à celui de la phase iso- 
trope. L'étude par diffraction des rayons X sur poudre et sur monodomaine 
montre une grande similitude entre le réseau de cette phase et celui des 
phases cubiques Im3m à trois labyrinthes. En particulier, les relations avec 
la phase cristaux de films 1434 d'un dérivé achiral* sont similaires à ce qui 
est observé pour les relations entre les phases cubiques Im3m et 1434 (Im- 
péror-Clerc, Veber & Levelut, 2001). On pourrait donc supposer que cette 


nouvelle phase est également constituée de trois labyrinthes imbriqués 


Le caractère chiral d'un mésogène n'a pas nécessairement un impact sur son organisation dans 
la mésophase. C'est par exemple le cas de la phase smectique A et de son homologue lyo- 
trope L, ainsi que celui des mésophases cubiques de lipides biologiques. Ici, la mésophase 
thermotrope de symétrie 1:34 peut renfermer une concentration importante de mésogène chi- 
ral et nous en donnerons d'autres exemples dans le chapitre suivant. 
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bien que la résolution par les méthodes directes d'une phase non centro- 
symétrique s'avère plus difficile. L'existence de cette phase chirale a été 
confirmée par l'observation du dédoublement en cristallites énantioméres 
d'une mésophase similaire d'un composé achiral (Dressel et al., 2014). 


Les phases cubiques : cristal et liquide en même temps ? 


Relations d épitaxie et croissance de monodomaines ` propriétés mécaniques et dif- 
fusion de rayonnements par les phonons. 


Avant de clore ce chapitre, nous allons donner quelques exemples du com- 
portement des phases cubiques en présence de contraintes extérieures. Ces 
exemples mettent en lumière l'ambivalence de ces mésophases à la fois 
fluides et cristallines. 


Textures des mésophases cubiques 


L'examen au microscope d'une couche mince comprise entre deux lames de 
verre s'avère décevant. En effet, les phases cubiques ne sont pas biréfrin- 
gentes et on ne peut donc pas observer leurs textures en lumière polarisée. 
En lumière naturelle, un échantillon de mésophase cubique, ou plus gé- 
néralement toute mésophase de réseau tridimensionnel, est le plus souvent 
constitué d'une juxtaposition de cristallites séparés par des parois planes ou 
joints de grains. La texture dite en « mosaique » caractérise un ordre pério- 
dique tridimensionnel mais n'apporte pas d'informations ni sur les dimen- 
sions de la maille ni sur l'ordre au niveau moléculaire. La détection d'une 
éventuelle biréfringence montre que la phase tridimensionnelle examinée 
est de symétrie plus basse que cubique, par exemple quadratique. 


L'étude des relations d'épitaxie liant deux phases différentes constitue un 
problème plus intéressant (Rançon & Charvolin, 1988a). Ces relations sont 
très générales et rendent compte des phénomènes accompagnant une tran- 
sition de phases du premier ordre. Le processus de croissance de germes 
d'une phase à partir d'un monocristal (ou un monodomaine) d'une seconde 
phase se produit en minimisant l'énergie interfaciale entre les deux phases. 
Les déformations au voisinage de la paroi séparant deux phases sont d'au- 
tant plus faibles que les distances entre plans réticulaires de part et d'autre 
sont voisines. L'énergie interfaciale sera donc minimisée quand la différence 
entre les distances réticulaires sera la plus faible possible. Autrement dit, 
les plans d'indices (hkl) de l'une des deux phases sont parallèles aux plans 
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d'indice ON KI) définis par la relation entre distances réticulaires 
diyi N dyyr. (11.1) 


Cette relation entre les orientations est appelée relation d'épitaxie. 


Toutes les mésophases périodiques sont faites d'une alternance de deux 
types de sous-couches de natures antagonistes. La période le long d'un 
axe perpendiculaire à la surface de séparation entre ces deux sous-couches 
est liée aux paramètres physico-chimiques du système (la composition, par 
exemple) et non à la symétrie de la mésophase. Lors de la transition entre 
deux mésophases M et M’ l'épaisseur de la bicouche (ou le diamètre du cy- 
lindre) est conservée ; il existe deux séries de plans réticulaires, (hkl) pour la 
phase M et (EI) pour la phase M” qui respectent la condition duu = dygr. 
Ces deux séries de plans correspondent aux pics de diffraction les plus in- 
tenses* dans leurs phases respectives. Il est possible de vérifier cette rela- 
tion entre les distances réticulaires des deux phases en suivant l'évolution 
du diagramme de poudre en fonction d'un paramètre de contrôle (tempé- 
rature ou concentration). Prenons l'exemple de la séquence : 


phase lamellaire «+ phase cristaux de films I add 
phase hexagonale bidimensionnelle 


Séquence 11.1 Séquence type cubique 


Les mesures de diffraction ont porté à la fois sur des échantillons en poudre 
et sur des monocristaux (Rançon & Charvolin, 1988b). Les plans (211) du 
réseau cubique s'orientent parallèlement, soit aux plans (001) de la phase 
lamellaire, soit aux plans (10.0) de la phase hexagonale. Lorsqu'on suit 
l'évolution du diagramme de poudre à travers la phase hexagonale puis, 
ensuite, dans la phase cubique, la raie de diffraction intense (10.0) de la 
première est remplacée dans la seconde par une raie intense correspondant 
à un angle de diffusion très voisin. Dans le réseau cubique, cette raie cor- 
respond à la réflexion sur les plans (211) (voir la figure 11.13). Un compor- 
tement similaire est observé lors de la transition entre les phases lamellaire 
et cubique. Les relations d'épitaxie qui ont été vérifiées dans de nombreux 
exemples, du moins avec des échantillons en poudre, viennent compléter 
les études structurales. En particulier, il est possible en s'appuyant sur ces 
résultats de proposer un processus de déformation des éléments de struc- 


Cette condition sur l'intensité traduit le fait que le profil de densité, dans une direction normale 
à l'interface, est le même dans les deux phases. 

Lors de la transition, la distance réticulaire subit une variation relative abrupte mais inférieure 
à 1%. 
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Figure 11.13 (en couleur dans la version numérique). Relation d'épitaxie, dans le mélange 
eau/C]>EO,, entre les plans (211) de la phase bicontinue 1:34 et le réseau d'une phase hexa- 
gonale 2D. Les plans réticulaires de celle-ci sont représentés en noir tandis que les deux laby- 
rinthes de la phase cubique sont représentés en bleu/gris et en vert/gris clair (les fractions 
indiquent les ordonnées des points du réseau cubique). Figure adapté de Levelut, A.-M., Hal- 
louin, E., Bennemann, D., Heppke, G. & Lötzsch, D. (1997). The smectic Q phase, a crystal of 
twist grain boundaries with smectic order. Journal de Physique II, France, 7(7), 981-1000. doi:10. 
1051/jp2:1997165. ©EDP Sciences. 


tures (plans ou cylindres) susceptible de conduire à la transformation en 
phase bicontinue (Impéror-Clerc, Levelut & Sadoc, 1990). 


Le comportement et l'évolution des interfaces avec l'air est particulièrement 
spectaculaire. Lorsqu'on dépose une substance mésogène sur une plaque 
de verre, on observe une goutte dont la forme est gouvernée par les tensions 
superficielles échantillon/substrat, échantillon/atmosphère extérieure et 
substrat/atmosphère extérieure. Ainsi, lorsque l'échantillon est isotrope, la 
surface de la goutte est lisse et l'angle que fait la surface avec le substrat 
dépend du rapport des tensions superficielles (relation de mouillage). En 
phase smectique A, la tension de surface est anisotrope. Elle prend sa va- 
leur minimum lorsque les plans smectiques sont parallèles aux interfaces 
avec l'air et avec le verre « propre ». La surface de la goutte est en escalier ; 
c'est la classique goutte à gradins. S'il s'agit d'une mésophase organisée se- 
lon un réseau tridimensionnel, la goutte prend alors la forme d'un polyèdre 
dont les faces sont parallèles aux plans réticulaires, comme dans tout cris- 
tal (Impéror-Clerc, Sotta & Veber, 2000 ; Pieranski, Sittler, Sotta & Impéror- 
Clerc, 2001 ; Pieranski, Sotta, Rohe & Impéror-Clerc, 2000). La tension su- 
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perficielle d'un plan d'orientation donnée est inversement proportionnelle 
à la densité de matière dans ce plan. Par conséquent, les faces d'indices les 
plus simples: sont les plus développées. 


Qu'il s'agisse de solide cristallin ou de mésophase, les conditions de germi- 
nation et de croissance ont une grande influence sur l'aspect des monodo- 
maines. Leur formation est un processus dynamique et les formes obtenues 
ne sont pas nécessairement celles qui minimisent l'énergie interfaciale. Les 
cristaux solides prennent généralement des formes simples : cube octaèdre, 
dodécaèdre, etc. Le phénomène de facettage de la goutte de mésophase cu- 
bique est surtout remarquable par le nombre bien plus grand de facettes ob- 
servées. En principe, seules quelques faces, celles d'indices les plus bas, sont 
stables à l'équilibre. En réalité, la surface de la goutte est plus complexe car 
le système n'évolue que très lentement vers l'équilibre. Plus le pouvoir de 
résolution de la technique utilisée est augmenté, plus ce nombre de facettes 
apparaît élevé. La forme globale reste celle d'une calotte sphérique mais 
la surface est constituée d'une multitude de facettes planes (figure 11.14). 
Chaque face est parallèle à un plan réticulaire. Il est possible d'indexer ces 
plans en déterminant les propriétés de symétrie de la goutte et en mesu- 
rant les angles entre faces. On vérifie ainsi la loi qui lie l'aire des facettes à 
l'espacement entre les plans réticulaires parallèles à ces faces. 


En observant des bulles gazeuses (apparues lors d'un dégazage ou par in- 
jection) enfermées dans un cristal de mésophase, on détecte également une 
évolution de leur forme (Sotta, 1991). La bulle, sphérique au moment où 
elle apparaît, prend peu à peu une forme de polyèdre simple. Il faut at- 
tendre plusieurs jours avant que les arêtes du polyèdre ne soient franches. 
Cette capacité à évoluer, qui n'existe pas dans le solide, est le reflet du ca- 
ractère fluide de la mésophase. 


Propriétés mécaniques des mésophases cubiques 


Le comportement et l'évolution des mésophases tridimensionnelles sous 
l'action de contraintes extérieures ont été l'objet de très peu d'investigations. 
En fait, les mésophases cubiques sont longtemps restées des objets de curio- 
sité dont les structures étaient mal comprises. En outre, de bonnes mesures 
des propriétés physiques pertinentes nécessitent la maîtrise préalable de 
la croissance des monocristaux. Pour ces raisons, nous ne pouvons donner 
qu'un aperçu très fragmentaire du comportement de ces phases. La plu- 


Dans un cristal atomique, le nombre d'atomes par unité de surface dans chaque plan augmente 
avec la distance entre deux plans voisins. 
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Figure 11.14 (a) Goutte facettée d'une phase cubique thermotrope (bicontinue 1:34) et 
(b) indices de Miller des facettes correspondantes. 

Impéror-Clerc, M. (2005). Thermotropic cubic mesophases. Current Opinion in Colloid & Inter- 
face Science, 9(6), 370-376. doi:10.1016/j.cocis.2004.12.004. Figure reproduite avec l'autorisation 
d'Elsevier. 


part des observations qui ont été faites se réfèrent aux phases bicontinues, 
et plus particulièrement à la phase cristaux de films 1:34. 


Certaines observations soulignent le caractère « plastique » de ces phases, 
par exemple, lorsque les bulles gazeuses, dont nous avons parlé ci-dessus, 
sont introduites à l'aide d'une seringue : l'aiguille pénètre facilement dans 
le cristal et la perturbation créée autour d'elle disparaît peu de temps après 
que celle-ci ait été retirée. Un autre exemple a trait à la qualité cristallo- 
graphique des monodomaines. Lorsqu'on prépare un échantillon de phase 
lyotrope, l'étalement du pic de Bragg autour d'une direction moyenne (ou 
largeur de la mosaïque) diminue lentement avec le temps. La durée de 
l'évolution à température ambiante peut atteindre plusieurs semaines. Ces 
deux observations montrent que les défauts de types dislocations et joints 
de grains disparaissent peu à peu grâce à la diffusion des molécules sur de 
grandes distances. Des expériences de diffusion de la lumière et de FRAP 
(en anglais, Fluorescence Recovery After Photo-bleaching) permettent une éva- 
luation plus précise du coefficient de diffusion (Constantin, Oswald, Impé- 
ror-Clerc, Davidson & Sotta, 2001 ; Jones & McLeish, 1999). 


La fluidité des deux milieux composant la mésophase bicontinue a des ré- 
percussions sur le comportement élastique du réseau cubique lui-même, 
comme le montrent les exemples qui suivent : 
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- Le paramètre de maille dans les deux phases cubiques Ia3d et Pn3m 
d'un mélange lyotrope a été mesuré en fonction de la pression hydrosta- 
tique appliquée (Pisani, Bernstorff, Ferrero & Mariani, 2001) ; dans ces 
deux phases, il augmente avec la pression. Cette variation, de sens op- 
posé à ce qui est observé dans les solides cristallins de symétrie cubique, 
n'est nullement contradictoire avec la diminution attendue du volume 
moléculaire. Une augmentation du paramètre de maille correspond en 
fait à un accroissement du nombre de molécules par maille et donc à une 
diminution de la courbure moyenne de l'interface. Une diminution de la 
température à pression constante engendre également une diminution 
de la courbure de l'interface. 


— Quelques études rheologiques renseignent aussi sur les propriétés ma- 
croscopiques de ces phases. On peut distinguer d'une part des mesures 
de la compressibilité et, d'autre part, des analyses relatives au compor- 
tement sous cisaillement. La compressibilité adiabatique de la méso- 
phase cristaux de films 1434 de films lyotropes a été évaluée en mesurant 
la vitesse de propagation d'ondes de compression de basse fréquence. 
La valeur obtenue est comparable à la compressibilité d'un fluide iso- 
trope comme l'eau. Diverses expériences ont permis d'étudier la réponse 
d'échantillons de mésophases cubiques bicontinues, lyotropes ou ther- 
motropes, cisaillés dans un rhéomètre (Yamaguchi, Yamada, Kutsumi- 
zu & Yano, 1995). Le module élastique vaut environ 10° alors que, dans 
un solide, il atteint 10? à 1012. La composante imaginaire, caractérisant 
les pertes dues à la viscosité, est inférieure d'un ordre de grandeur à la 
composante réelle reflétant l'élasticité. Par conséquent, bien que le ma- 
tériau soit mou, son comportement reste néanmoins celui d'un solide. 


Cette dualité de comportement opposant le milieu fluide à son organisation 
tridimensionnelle complexe dans la mésophase se retrouve dans l'analyse 
des fluctuations de densité par diffusion de rayonnement (rayons X et neu- 
trons). Les mesures de l'intensité diffusée en dehors des pics de Bragg ont 
été effectuées sur des monocristaux de la phase cristaux de films 1:34 de 
solutions aqueuses d'un tensioactif non ionique : le mono n-dodécyléther 
d'hexaéthylèneglycol (C12EO6). 

Ce système a été étudié par des expériences de diffusion inélastique des neutrons menées sur 
un mélange eau lourde/tensioactif partiellement deutéré et ont permis de détecter des modes 
collectifs de vibration du réseau (Impéror-Clerc, Hendrikx & Farago, 1997). Le changement 
de vitesse, donc d'énergie, des neutrons est mesuré par la méthode des échos de spin. Cette 
technique permet d'accéder simultanément à de faibles valeurs de la différence d'énergie et 
du module du vecteur de diffusion. Par cette méthode, il a été possible de mettre en évidence 
le phénomène de diffusion par les phonons et de mesurer leur fréquence. Toutefois, la résolu- 
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tion spatiale du spectromètre n'a pas été suffisante pour permettre une exploration du proche 
voisinage des pics de Bragg. 


L'exploration de l'espace réciproque par diffusion élastique des rayons X 
apporte une information précise sur la distribution de l'intensité diffusée 
mais, en revanche, aucune mesure du transfert d'énergie ne s'est avérée pos- 
sible (Impéror-Clerc & Levelut, 2001). Lorsqu'on recueille sur une plaque 
photographique l'intensité diffusée par un cristal fixe (figure 11.15a), on 
observe deux zones de forte intensité diffusée : comme dans tout réseau pé- 
riodique, l'intensité diffusée est très importante dans le voisinage immédiat 
des pics de Bragg. Toutefois, il y a également une intensité diffusée localisée 
sur les plans (111) du réseau réciproque (plans diffus). Ceci signifie que le 
déplacement en bloc d'une rangée [111] est de grande amplitude et que le 
déplacement d'une rangée donnée est peu corrélé aux déplacements des 
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Figure 11.15 Étude de la phase lyotrope cristaux de films Ia3d directe par diffusion des 
rayons X. (a) Cliché de diffraction d'un monocristal en position fixe ; (b) variation de l'inten- 
sité diffusée par un échantillon en phase cubique en fonction du vecteur de diffusion le long 
de l'axe [211] du réseau réciproque (cercles pleins). Sur le même diagramme, on a représenté 
l'intensité diffusée par le même volume d'eau pure (cercles vides) ; (c) courbes de dispersion 
des phonons longitudinaux (en haut) et transverses (en bas) établies à partir des mesures 
d'intensité diffusée des rayons X. 

Impéror-Clerc, M. & Levelut, A.-M. (2001). Lyotropic bicontinuous cubic phase single crystals 
investigated using high-resolved X-ray scattering. European Physical Journal E, 4(2), 209-215. 
doi:10.1007/s101890170130. ©EDP Sciences. 


x 


= 


374 Les cristaux de films (interfaces) 


rangées voisines. Autrement dit, les ondes élastiques transverses se propa- 
geant perpendiculairement aux rangées [111] sont d'amplitude particuliè- 
rement grande et de fréquence particulièrement basse.* 


Au voisinage d'un pic de Bragg, l'intensité diffusée décroit très rapidement 
lorsqu'on s'écarte du pic, en proportion inverse du carré de l'écart. La loi 
de dispersion fréquence/longueur d'onde des phonons est identique à ce 
qu'elle est dans tout solide, tant pour les ondes longitudinales que pour les 
ondes transverses. Ces seules mesures ne suffisent pas pour déterminer la 
vitesse de propagation des ondes élastiques ; il faut également mesurer la 
valeur absolue de l'intensité du faisceau incident (cf. chapitre 2, Tome I). 
Cela peut se faire en comparant l'intensité diffusée par le système qui nous 
intéresse à l'intensité diffusée par un échantillon de référence (eau pure), 
c'est-à-dire dont le pouvoir diffusant est connu. La loi de dispersion linéaire 
est vérifiée (figure 11.15c) lorsque le module du vecteur d'onde, k, est tel 
que 0 x k € 0,1kgrillouin (KBrillouin étant le bord de la zone de Brillouin 
pour l'axe exploré). Notons que, dans cette zone, les fréquences de vibra- 
tion ne dépassent pas 2,5 GHz, ce qui est cohérent avec l'ordre de grandeur 
(~ 105 Hz) des fréquences mesurées loin du centre de zone par diffusion in- 
élastique des neutrons. La vitesse de propagation des ondes transverses est 
de 170 ms”1. Par conséquent, la constante élastique est environ trente fois 
plus élevée qu'à basse fréquence (mesures rhéologiques) pour les ondes 
longitudinales et pour les ondes transverses. En ce qui concerne les ondes 
longitudinales, la vitesse de propagation est de méme valeur mais la me- 
sure est beaucoup moins précise." Cette vitesse est environ dix fois moins 
élevée que celle qu'auraient des ondes de même vecteur d'onde dans un 
liquide isotrope comme l'eau. 


En fait, ces deux mesures de vitesse se rapportent à des phénomènes diffé- 
rents, comme le montrent les mesures d'intensité diffusée au voisinage de 
l'origine de l'espace réciproque (figure 11.15b). L'intensité est inférieure à 
ce qu'elle serait dans un cristal ayant un coefficient élastique (compressibi- 
lité) compatible avec le niveau d'intensité diffusée mesuré autour du pic de 
Bragg. En revanche, l'intensité de diffusion centrale est identique à ce qu'elle 


Cette observation par diffusion de rayons X est confirmée par les mesures de transfert d'énergie 
entre neutrons et modes collectifs. En effet, si on parcourt un axe réciproque perpendiculaire 
aux plans (111), on constate que ce transfert d'énergie prend une valeur minimale à l'intersec- 
tion de cet axe avec le plan (111). 

L'imprécision est due à une différence de résolution dans les mesures, conséquence de la valeur 
élevée du paramètre de maille : en effet, pour une même variation du vecteur de diffusion, la 
variation angulaire correspond dans un cas à une fraction de l'angle de Bragg et dans l'autre 
cas à une fraction de l'angle entre plans réticulaires (110) et (211). 
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serait pour un fluide isotrope de méme composition.* Ce comportement est 
a rapprocher de celui des phases cristallines modulées incommensurables 
pour lesquelles il existe deux catégories de modes de vibrations. Les pre- 
miers subsistent lorsque la modulation disparait et caractérisent le com- 
portement du réseau de base. Les seconds sont responsables de l'intensité 
diffusée au voisinage des pics satellites incommensurables et reflétent la ré- 
ponse de la modulation à une déformation de vecteur d'onde comparable à 
sa période (Launois, Moussa, Lemée-Cailleau & Cailleau, 1989). Les phases 
cubiques sont des fluides modulés. Ce que nous observons au voisinage des 
pics de Bragg est ainsi caractéristique de la modulation : ce sont les modes 
de résonance de la structure bicontinue. Lorsque le vecteur d'onde de la per- 
turbation différe largement de la période du réseau, la structure bicontinue 
ne se déforme quasiment pas et son comportement est alors celui d'un mi- 
lieu liquide quelconque. Pour approfondir ce point, il faudrait poursuivre 
l'investigation des propriétés viscoélastiques des phases cubiques biconti- 
nues, par exemple, en étendant la zone de fréquences explorée. Une com- 
paraison des propriétés des phases cubiques micellaires et bicontinues se- 
rait également intéressante. En particulier, on peut supposer que les modes 
de compression ont des comportements différents dans la mesure où il est 
plus difficile de faire varier le nombre de molécules par micelle et donc par 
maille. 


Conclusions 


Les mésophases décrites dans ce chapitre méritent pleinement la dénomi- 
nation de « cristal liquide ». En effet, on y trouve la superposition d'une 
organisation cristalline à l'échelle de la dizaine de nanométres et d'une or- 
ganisation fluide à l'échelle des dimensions moléculaires. Il est surprenant 
de constater le degré de complexité de ces structures. Cette complexité est 
évidente dans le cas des phases bicontinues mais on la retrouve aussi dans 
les phases micellaires. 


Il est également frappant de constater que les règles régissant l'organisa- 
tion de ces mésophases s'inscrivent dans un contexte plus général. Aïnsi, 
les mêmes cellules de Wigner-Seitz servent à décrire des systèmes très dif- 
férents des mésophases comme certaines phases cristallines métalliques. De 
manière analogue, des chimistes utilisent aussi la notion de surface mini- 
male périodique pour expliquer certaines structures solides (Sadoc & Mos- 


* Ce comportement anormal est attesté par l'étude directe de la propagation d'ondes sonores de 
basse fréquence. 
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seri, 1997). 


Réseaux tridimensionnels de défauts 


Chapitre 12 


Réseaux périodiques 3D spécifiques des molécules 
chirales 


{introduction de molécules chirales dans une mésophase peut en 
modifier l'organisation, entraînant ainsi la formation de struc- 
tures parfois surprenantes. En effet, l'asymétrie des molécules 

favorise une organisation hélicoïdale des directeurs, conséquence de la pré- 
sence d'un champ de torsion intrinsèque. 


Dans les Parties II et III de ce livre, nous nous sommes limités au cas où les 
mésophases de molécules chirales sont le siège d'un ordre orientationnel 
périodique unidimensionnel : 


- Dans le chapitre 5, nous avons montré qu'il est possible de modifier le 
champ des directeurs en introduisant une composante chirale dans un 
système nématogène. Ainsi, on peut contrôler à volonté l'activité op- 
tique (c'est-à-dire la tendance à la torsion) en ajustant la composition 
d'un mélange, par exemple celui de deux antipodes optiques. On ob- 
tient alors une phase cholestérique (nématique chirale N*) dans laquelle 
l'ordre orientationnel introduit une modulation périodique du milieu 
dans une direction perpendiculaire au directeur. L'organisation est hé- 
licoidale et la période atteint quelques centaines de nanomètres ; il n'y a 
aucun ordre périodique translationnel. Cette transformation de la phase 
nématique en une phase cholestérique est observée aussi bien dans les 
phases lyotropes constituées de micelles ou de bâtonnets en suspension 
dans l'eau (ou dans un autre solvant) que dans les phases thermotropes 
de molécules ayant des formes diverses. 


- Dans le chapitre 9, nous avons vu qu'une organisation hélicoïdale de 
grande période est également observée dans les mésophases thermo- 
tropes de type smectique C renfermant des molécules chirales (smec- 
tique C”, smectique CA, etc.). Le vecteur d'onde associé à la modula- 
tion de l'ordre orientationnel (mesurant quelques centaines de nano- 
mètres) et le vecteur caractérisant la modulation de densité (mesurant 
2 ou 3 nm) sont colinéaires. Il n'y a pas de structure comparable dans 
les phases colonnaires. 


Les structures induites par les forces de torsion, dues à l'asymétrie des com- 
posantes, peuvent être beaucoup plus complexes lorsque le milieu est mo- 


x 


+ 
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dulé selon plusieurs directions. La modulation peut alors affecter soit uni- 
quement l'orientation des objets, soit également la densité de matière. Les 
mésophases qui font l'objet de ce chapitre sont presque toujours ther- 
motropes ; leurs constituants élémentaires sont peu flexibles et de forme 
allongée. 


Eu égard au degré de désordre régnant à l'échelle des dimensions molé- 
culaires dans ces mésophases, la présence d'une organisation hélicoïdale 
de grande période peut, à première vue, sembler paradoxale. Prenons, 
par exemple, la phase cholestérique : dans la direction de la modulation 
de l'ordre orientationnel, l'angle entre les directeurs de deux molécules 
proches voisines vaut environ 0,1° alors que l'amplitude moyenne de fluc- 
tuations d'orientation atteint facilement plus de 40°. L'angle entre direc- 
teurs de deux molécules proches, calculé à partir du pas de l'hélice, est une 
moyenne statistique. Sa faible valeur reflète la grande variabilité des confi- 
gurations de ces molécules. 


L'origine de cette structure en hélice réside dans les propriétés de symétrie 
de la molécule : l'équiprobabilité de deux valeurs opposées de l'angle entre 
directeurs de molécules proches est liée à l'existence de plans ou de centres 
de symétrie. Lorsqu'on introduit une molécule chirale dans une phase né- 
matique, seules les symétries de rotation sont conservées. Autrement dit, le 
bâtonnet n'est pas assimilable à un cylindre mais plutôt à un segment de tige 
filetee." En admettant que le milieu reste uniforme et homogène, supposons 
que la symétrie d'un paquet de molécules pris n'importe où dans l'échan- 
tillon conserve les propriétés de symétrie de la molécule isolée. Nous allons 
montrer qu'une telle structure est en fait impossible à réaliser. 


Soit un système d'axes associé à une molécule particulière : l'origine corres- 
pond à son centre de gravité et le directeur est parallèle à l'axe z. Le direc- 
teur ñ d'une molécule quelconque située dans le voisinage de la molécule 
origine est fonction des coordonnées de son centre de gravité, (Rz). Le di- 


recteur est perpendiculaire au vecteur R et Vangle (Zñ) est proportionnel 


A notre connaissance, il existe au moins un exemple lyotrope (Moreau et al., 2006). 

Cette image peut engendrer des idées fausses sur l'origine de la torsion du milieu. En effet, 
la surface de contact entre deux tiges filetées rigides est maximale lorsque l'angle entre les 
axes des deux tiges prend une valeur non nulle dépendant des caractéristiques géométriques 
des objets. En réalité, une telle image ne prend pas en compte le désordre conformationnel 
des constituants de la mésophase. Ainsi, il est difficile, sinon impossible, dans les phases né- 
matiques micellaires de mesurer l'impact d'additifs chiraux sur la forme même des micelles, 
surtout si ces composés sont hydrophiles. Ce domaine constitue actuellement un sujet de re- 
cherche très actif. 


Réseaux tridimensionnels de défauts 


x 


379 


— 2. 
au module de ce vecteur : (zh) = £$ İR) où 5 est un angle de rotation par 


unité de longueur.* Le facteur £ dépend de la conformation des molécules 
constituant la mésophase ; il vaut 1 si on passe de z à ñ en tournant au- 
tour du vecteur R dans le sens trigonométrique et —1 dans le cas contraire 
(figure 12.1a). En appliquant cette régle de construction a toutes les molé- 
cules contenues dans un cylindre de rayon P/2 et d'axe z, on constate que, 
sur la surface du cylindre, le directeur est perpendiculaire à z et tangent à la 
surface (figure 12.1b). Dans cet agrégat, seules les molécules centrées sur z 
ont une symétrie identique à celle de la molécule origine. Plus on s'éloigne 
de cet axe, plus les écarts à cette situation sont importants. Ainsi, sur la sur- 
face extérieure du cylindre, la déformation du champ des directeurs est une 
pure déformation de courbure. 


L'ordre hélicoïdal idéal répond aux deux conditions suivantes qui défi- 
nissent les relations entre les orientations de deux molécules quelconques : 


1. Lorsque le segment de droite joignant les centres de gravité de deux 
molécules est parallèle au directeur de la première, le directeur de la 
seconde a la même direction. 


2. Lorsque le segment de droite joignant les centres de gravité de deux 
molécules est perpendiculaire au directeur de l'une des molécules, il est 
également perpendiculaire au directeur de la seconde molécule. L'angle 
entre les directeurs de ces deux molécules est proportionnel à la distance 
qui les sépare (cette distance est mesurée en valeur algébrique sur un 
axe orienté). 


L'organisation ne peut satisfaire simultanément à ces deux contraintes en 
tout point. On rencontre alors deux situations : 

— soit l'environnement des molécules est uniforme comme dans la phase 

cholestérique ; 

— soit cet environnement varie d'un point à un autre. 

Dans cette seconde situation qui correspond à de nouvelles mésophases, 
l'organisation est presque parfaite dans le voisinage immédiat de lignes sin- 
gulières. L'écart à la situation idéale s'accroît avec la distance aux lignes sin- 


La période de l'ordre orientationnel P ou pas est définie comme étant la distance projetée dans 
un plan perpendiculaire au directeur İR) = P qui sépare des molécules orientées dans la même 
direction. Dans les phases chirales apparentées à la phase nématique, le directeur est inchangé 
après une rotation d'un angle égal à 7 et nous avons choisi d'identifier le pas à cette période 
effective. Notons toutefois que, pour de nombreux auteurs, le pas correspond toujours à une 
rotation du directeur d'un angle égal à 27, quelle que soit la symétrie locale. 
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R = P/2 
9 | / 


a b 


Figure 12.1 (en couleur dans la version numérique). Influence des forces de torsion sur le 
champ des directeurs. (a) Loi de rotation du directeur : les positions des molécules sont dé- 
finies par leurs coordonnées cylindriques (z,R,@) et par l'angle (Z,7) du directeur n avec l'axe 
Oz: en un point quelconque, l'angle (7,Z) est proportionnel à R : (Z//) = (3)R ; (b) lorsque 
le champ des directeurs est défini de cette manière, seules les molécules situées sur l'axe Oz 
ont un environnement de symétrie cylindrique. Lorsqu'on s'éloigne de cet axe la symétrie lo- 
cale change. En particulier sur la surface d'un cylindre de rayon P/2, le directeur est partout 
tangent à la surface et perpendiculaire à l'axe Oz : la déformation est une pure déformation de 
courbure. 


gulières et les contraintes croissantes sont relaxées de place en place grâce 
à un réseau de défauts topologiques. 


Dans la phase cholestérique, la condition 1 sur le parallélisme des direc- 
teurs est respectée en tous points ; en contrepartie, la symétrie uniaxiale 
(présente dans la phase nématique) est brisée. En effet, l'angle entre direc- 
teurs de deux molécules centrées sur une même droite perpendiculaire au 
directeur n'est non nul que pour une direction unique de la droite, celle de 
l'axe de symétrie hélicoïdale de cette structure. On peut dire que, dans la 
phase cholestérique, la tendance à conserver une orientation uniforme des 
directeurs est forte puisqu'elle s'étend à tout plan perpendiculaire à l'axe 
hélicoïdal. Autrement dit, dans l'expression de l'énergie libre thermodyna- 
mique, le terme lié à la torsion spontanée est petit devant le terme induisant 
un paramètre d'ordre orientationnel uniforme. Toutefois, le rapport entre 
ces deux termes varie avec la composition et la température. 
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Le coût en énergie lié à la présence de défauts topologiques peut devenir 
inférieur au gain d'énergie résultant d'une configuration locale de symétrie 
plus élevée. Les structures du type réseau de défauts sont alors plus stables 
que la phase cholestérique. Effectivement, certaines observations montrent 
que la phase cholestérique peut se transformer en laissant place à de nou- 
velles mésophases lorsqu'on s'approche du point de clarification, si le pas 
est suffisamment petit. Ces phases ont une texture mosaïque et leur aspect 
brillant et coloré rappelle celui de la phase cholestérique. Ces phases sont 
désignées par le terme de « phases bleues » en référence à la couleur do- 
minante des premières préparations observées (Lehmann, 1906 ; Reinitzer, 
1888 ; Saupe, 1969). 


L'organisation hélicoïdale d'axe perpendiculaire au directeur est formelle- 
ment incompatible avec toute structure de type smectique. Si la ségrégation 
entre les chaînes paraffiniques et le cœur de la molécule est marquée, la tor- 
sion ne peut concerner que la composante du directeur parallèle aux plans 
smectiques. Par conséquent, une structure hélicoïdale smectique ne peut se 
développer que dans les phases de type smectique C (cf. chapitre 9). 


Lorsque la rigidité des plans smectiques diminue, l'influence des forces de 
torsion tend à restreindre l'extension de l'ordre lamellaire parallèlement 
aux couches. La structure lamellaire est alors limitée par une infinité de pa- 
rois équidistantes. Deux parois voisines encadrent un monodomaine smec- 
tique s'étendant à l'infini parallèlement à celles-ci. Le directeur tourne d'un 
angle fini et constant, induisant un ordre orientationnel périodique, lors- 
qu'on traverse la paroi (ou joint de grain) qui sépare deux domaines voisins. 
Ces phases sont appelées « phases smectiques torsadées à joints de grains », 
ou en abrégé TGB* (figure 12.2), (Goodby et al., 1989a, 1989b ; Ihn, Zasad- 
zinski, Pindak, Slaney & Goodby, 1992 ; Lavrentovich et al., 1990 ; Renn & 
Lubensky, 1988 ; Srajer, Pindak, Waugh, Goodby & Patel, 1990). 


Les conditions d'observation des phases TGB sont comparables à celles des 
phases bleues. Le paramètre d'ordre smectique tend vers une faible va- 
leur et la torsion spontanée est importante. Le domaine du diagramme de 
phases dévolu aux phases TGB est limité, d'une part, par les phases smec- 
tiques et, d'autre part, par la phase cholestérique, sous réserve que l'activité 
optique du système soit suffisante. 


Outre les phases bleues sans ordre périodique positionnel et les phases 
TGB, dans lesquelles ordre positionnel et ordre orientationnel périodiques 


* Initiales du terme anglais Twist Grain Boundary. 
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a b 


Figure 12.2 (en couleur dans la version numérique). (a) Schéma de la phase TGBA (phase 
TGB avec directeur perpendiculaire aux couches). (b) Variation de l'angle du directeur le long 
de la normale X aux joints de grains. 

Navailles, L. & Barois, P. (2009). Twisted smectics as the liquid crystal analogues of type II 
superconductors. Liquid Crystals, 36(10-11), 1241-1261. doi:10.1080/02678290903059271 ; 
thn, K. J., Zasadzinski, J. A. N., Pindak, R., Slaney, A. J. & Goodby, J. W. (1992). Observations 
of the liquid-crystal analog of the Abrikosov phase. Science, 258(5080), 275-278. doi:10.1126/ 
science.258.5080.275. Figure reproduite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, 
http :/ /vvvvvv.tandfonline.com). 


se développent dans des directions perpendiculaires, il existe une troisième 
catégorie de mésophases spécifiques des molécules chirales. Ces phases 
sont un état transitoire entre des phases smectiques ou TGB et une phase 
isotrope. Les connaissances sur la structure des mésophases de cette caté- 
gorie sont très incomplètes. Toutefois, on y détecte la présence simultanée 
d'une modulation de densité de type smectique et d'un ordre hélicoïdal pé- 
riodique tridimensionnel. Les mésophases sont appelées « phases bleues 
smectiques » lorsque la période de l'ordre orientationnel est comparable à 
celles des phases bleues (Li et al., 1997 ; Pansu, Li & Tinh, 1998). 


Les deux types d'ordre (orientationnel et positionnel) peuvent coexister 
dans un même réseau cristallin ; ce sont des cristaux de films spécifiques 
des composés chiraux. La première mésophase observée de cette catégo- 
rie a été nommée (improprement) smectique Q (Levelut, Germain, Kel- 
ler, Liebert & Billard, 1983). Depuis, plusieurs mésophases semblables ont 
été découvertes et la dénomination précédente, bien qu'inappropriée, a été 
étendue aux mésophases de cette catégorie (Bennemann, Heppke, Levelut 
& Lôtzsch, 1995). 


Dans la suite de ce chapitre, nous examinerons les structures de ces trois 
types de phases en commençant par les phases TGB, puis les phases bleues, 
et finalement la phase smectique Q. 
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12.1 Joints de grains de torsion dans les phases smectiques 
fluides : phases TGB 


Analogie avec les matériaux supraconducteurs ; parois de dislocation-vis et angle 
entre domaines voisins ; phases “twist-grain boundary” sans ou avec inclinaison 
des molécules ; clichés de diffraction de monodomaines ` commensurabilité des dif- 
férentes périodes ; diagrammes de phases. 


12.1.1 Les réseaux périodiques de parois de torsion: comparaison avec les 
réseaux de vortex dans les supraconducteurs 


Les conditions favorables à l'apparition d'une phase originale dans laquelle 
se combineraient une organisation de type smectique A et une distribution 
en hélice des directeurs moléculaires furent comprises grâce à des considé- 
rations théoriques. Partant de l'analogie établie par de Gennes (1972, 1993) 
entre l'état supraconducteur métallique et la phase smectique A, Renn et 
Lubensky (1988) ont cherché a résoudre les problémes structuraux posés 
par la pénétration d'un champ de torsion dans un smectique A.* La trans- 
formation de la phase smectique A en nématique pouvant s'assimiler au 
passage de l'état supraconducteur à l'état normal dans un métal, l'effet des 
forces de torsion sur l'état smectique est alors analogue a celui du champ 
magnétique sur un métal supraconducteur. Lorsqu'un échantillon supra- 
conducteur est soumis 4 un champ magnétique, il est parcouru par des 
courants électriques permanents qui annulent le champ magnétique à Tin- 
térieur du métal (Kittel & McEuen, 2005, 2007). Cependant, si le champ 
appliqué est supérieur à une valeur critique, la résistance au courant élec- 
trique devient non nulle et le métal passe à l'état normal. Plus la tempéra- 
ture est basse, plus ce champ critique est élevé. Certains supraconducteurs 
(de type II), lorsqu'ils sont soumis à un champ magnétique, passent par 
un état intermédiaire avant d'atteindre l'état normal (figure 12.3). Le flux 
magnétique est alors confiné dans des cylindres, appelés les vortex, alignés 
parallèlement au champ, et placés aux nœuds d'un réseau bidimensionnel 
hexagonal.* 


Le parallèle établi entre la phase supraconductrice et la phase smectique A 


* Comme nous l'avons signalé dans l'introduction, le champ de torsion est, à première vue, in- 
compatible avec un ordre lamellaire uniaxial. 

T Ce réseau est facile à visualiser par un dépôt de limaille de fer sur la surface de l'échantillon. 
Des expériences de diffraction des neutrons permettent d'en mesurer tous les paramètres. 
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Figure 12.3 Diagrammes de phases d'un supraconducteur de type I et de type IT et, en ita- 
lique, les mésophases correspondantes. 


suggère l'existence d'une phase intermédiaire équivalente, induite par une 
forte torsion. Les vortex présents dans un métal supraconducteur sont rem- 
placés dans la phase smectique A par des dislocations vis. Ces dislocations 
sont toutes de même signe (à cause de la chiralité du milieu) et sont répar- 
ties régulièrement dans toute la phase. 


Afin de comprendre cette nouvelle structure, nous allons examiner com- 
ment l'empilement de lamelles se déforme sous l'effet d'une seule disloca- 
tion, puis sous l'effet d'un ensemble de dislocations coplanaires, parallèles 
et équidistantes. Utilisons le processus de Volterra qui permet d'introduire 
une dislocation dans un cristal ou dans tout autre système périodique par- 
fait : on pratique une « incision » le long d'un demi-plan dans l'échantillon, 
puis les deux lèvres de la coupure sont déplacées l'une par rapport à l'autre. 
Loin du bord de la coupure, le vecteur de déplacement est un vecteur du 
réseau cristallin et l'espace libéré par ce déplacement est comblé par un ma- 
tériau de structure identique de manière à reconstituer la structure parfaite 
loin du bord de la coupure. Après relaxation des contraintes, le bord de la 
coupure constitue une ligne de défaut (la dislocation), caractérisée par le 
vecteur de déplacement appelé vecteur de Burger. La dislocation est appe- 
lée « coin » lorsque le vecteur de Burger est perpendiculaire à la ligne de 
dislocation ; elle est dite « vis » si le vecteur de Burger est parallèle à cette 
ligne. Dans le cas d'un empilement de lamelles fluides identiques d'épais- 
seur d, le vecteur de Burger ne peut être que normal au plan des couches. 
Par conséquent, les lignes de dislocations vis sont également normales aux 
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Figure 12.4 (en couleur dans la version numérique). Dislocation vis. (a) Représentation 
schématique d'une dislocation vis isolée dans un échantillon smectique ; (b) effet d'un en- 
semble de dislocation vis parallèles coplanaires et équidistantes (schématisées par des lignes 
verticales rouges/gris, dans le plan de la figure). Derrière la paroi, la trace des plans smec- 
tiques est en pointille. Devant la paroi, les plans smectiques (traits pleins) sont en forme d'es- 
calier, ce qui revient à leur donner une pente moyenne (droite inclinée). Le plan contenant les 
dislocations vis est une paroi de torsion. 


plans des couches.‘ L'effet d'une dislocation vis isolée est illustré sur la fi- 
gure 12.4a. 


Soit une structure smectique À orientée et soit Oz la ligne de dislocation 
normale aux plans des couches, l'ensemble est découpé selon le demi-plan 
zOy, y = 0, puis une pression normale aux couches est appliquée sur un 
des deux blocs, par exemple sur tous les points tels que x > 0 et y > 0. Loin 
de la ligne Oz (x et y > d), cette pression induit un déplacement du bloc 
parallèle à z d'amplitude égale à la période lamellaire, d. En dehors de la 
zone proche de la ligne, les coordonnées de tous les points appartenant à 
une couche particulière no, ont pour coordonnées : z = nod pour y < 0 et x 
quelconque* et pour x < O et y >0;z = (no — 1)d pour x > Oet y 50. 


Si le plan zOy contient une seconde dislocation identique et située à la dis- 
tance Lg de la première (L4 > d), le bloc x > 0 sera divisé en trois zones : 


Un demi-plan supplémentaire, ayant la structure d'une couche smectique, inséré entre deux 
couches adjacentes, se termine sur une dislocation coin. 

Nous avons supposé que le déplacement se fait parallèlement à l'axe Oz mais en sens opposé, 
c'est-à-dire que le vecteur de Burger est négatif (dislocation —1). Si le sens du déplacement est 
à l'opposé (dislocation +1), les coordonnées z des points du quadrant x > 0, y > 0 s'écriront 
z = (no+ 1)4. 
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pour y<0, z=nod, 
pour 0 < y < La, z = (no —1)4 


et pour y > La, z = (no — 2)d. 
(12.1) 


Autrement dit, dans la zone x > 0, la cote z est passée progressivement 
de la valeur z = nod à la valeur z = (ng — 2)d. Ce résultat peut facile- 
ment s'étendre au cas où le plan zOy contiendrait un grand nombre N 
de dislocations identiques et équidistantes : pour x > 0, la position z de 
points équivalents de la structure smectique varie linéairement sur l'inter- 
valle > La <y< (N + 3) La, de zo à zo — Nd. Ainsi, pour x > 0, les couches 
font un angle a = — arctan(N4/NLa) = — arctan(d/L,) avec le plan xOy. En 
disposant un réseau de dislocation vis identiques et équidistantes dans le 
plan yOz, l'échantillon est divisé en deux blocs : 
- pour x € 0, la normale aux couches est parallèle a z et, 
- pour x > 0, cette normale a subi une rotation d'un angle a autour de 
l'axe Ox. 
Le plan yOz est donc une paroi qui sépare deux blocs smectiques d'orien- 
tations différentes (figure 12.4b). 


Partant de cette constatation, on peut alors comprendre quelle serait la 
structure engendrée par la répétition périodique de parois identiques à celle 
qui a été décrite ci-dessus (la figure 12.2) : la phase smectique est décou- 
pée en blocs limités dans une direction parallèle au plan des couches par 
des parois. Dans toute direction parallèle à ces parois, la structure smec- 
tique peut s'étendre à l'infini. Lorsqu'on passe d'un bloc au bloc adjacent, 
le directeur et les couches qui lui sont perpendiculaires subissent une ro- 
tation d'un angle constant. Ainsi, la structure de cette phase (dite TGBA, 
voir ci-dessous) est de symétrie hélicoidale. Comme dans la phase choles- 
térique, les directeurs moléculaires sont perpendiculaires à l'axe de l'hélice. 
Autrement dit, l'ordre orientationnel est périodique dans la direction de 
l'axe hélicoïdal. Toutefois, la fonction qui décrit la dépendance de l'angle 
du directeur avec un axe fixe n'est pas continue. 


Le passage de la phase smectique A à la phase cholestérique se fait ici 
en deux étapes : tout d'abord, un ordre orientationnel hélicoidal disconti- 
nu apparait dans une direction paralléle aux plans smectiques, tandis que, 
dans cette direction, l'ordre lamellaire est limité par la présence de joints 
de grains. Cette nouvelle phase périodique est désignée par le sigle TGB. 
Dans un second temps, l'ordre lamellaire disparait et l'ordre orientation- 
nel hélicoidal devient continu ; l'angle devient une fonction linéaire de la 
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coordonnée de l'axe hélicoïdal. 


Revenons à l'analogie qui a été établie entre les lignes de vortex dans un su- 
praconducteur et de dislocations vis dans un smectique. Ces deux réseaux 
n'ont pas la même symétrie car celle-ci est liée à la symétrie du champ ap- 
pliqué à chaque système. Dans le cas des smectiques, les axes de symétrie 
locaux changent de direction en fonction de la position dans l'échantillon. 
Il en résulte une structure périodique unidimensionnelle très particulière : 
elle est constituée d'un ensemble de blocs séparés par un réseau de parois 
parallèles équidistantes. Les éléments de même nature (blocs ou parois) 
sont tous identiques mais la direction des axes de symétrie de chaque élé- 
ment dépend de sa position le long de l'axe d'empilement. Chaque paroi 
est en fait un réseau périodique de lignes de dislocations coplanaires et pa- 
rallèles à la bissectrice de l'angle entre les directeurs des deux blocs situés 
de part et d'autre de cette paroi. Le réseau périodique des parois empi- 
lées est de symétrie hélicoïdale dans une direction normale aux parois. Par 
conséquent, ces lignes ne forment pas un réseau plan analogue à celui des 
réseaux de vortex. Si on admet que les interactions entre lignes voisines 
ne dépendent pas de l'angle entre ces lignes, les distances Lz entre deux 
dislocations proches voisines appartenant à la même paroi et Ly, séparant 
deux parois voisines (ou largeur des blocs), sont comparables. Ces deux 
longueurs sont reliées aux périodes lamellaire d et hélicoïdale P par les re- 
lations a = nL,/P ~ d/La définissant l'angle a entre deux blocs voisins. Par 


conséquent, Lg ~ Ly = yPdir. 


Le réseau de lignes de défauts n'est stable que sous certaines conditions : en 
premier lieu, il faut que le gain d'énergie résultant d'une torsion du champ 
des directeurs compense la perte d'énergie engendrée par l'établissement 
d'une structure stratifiée. Autrement dit, la phase TGB apparaît lorsque 
l'amplitude du paramètre d'ordre smectique diminue, c'est-à-dire lorsque 
la phase cholestérique est proche. Toutefois, en poursuivant la comparaison 
avec le cas des supraconducteurs, le champ magnétique n'engendre pas la 
formation d'un réseau de vortex dans n'importe quel métal supraconduc- 
teur ; la phase intermédiaire « réseau de vortex » n'est présente que dans 
les supraconducteurs dits de type II. L'analogue mésogène d'un supracon- 
ducteur de type II est un mélange ayant une forte activité optique dans une 
région où les énergies libres des trois mésophases cholestérique N°, smec- 
tique A et smectique C* sont comparables. 


Renn et Lubensky (1988) ont montré qu'avec un même réseau de parois, 
il était possible d'obtenir deux phases de symétries différentes. En effet, le 
réseau des dislocations vis est inchangé tant que la normale aux couches 
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reste dans un plan perpendiculaire à l'axe helicoidal. Si dans chaque bloc, 
le directeur reste dans ce plan mais fait un angle fixe non nul avec la nor- 
male aux couches, la fonction de distribution des directeurs est également 
conservée (figure 12.5). 
Seules les propriétés de symé- 
trie des blocs et des parois sont 
alors modifiées. Le diagramme de 
phases prévoit donc deux phases 
distinctes dites TGBA et TGBc 
en référence à la structure smec- 
tique A ou smectique C des blocs. 
Notons que, dans cette dernière ar 
phase, les dipöles portes par les Figure 12.5 Réseau périodique de parois de 
molécules sont parallèles à l'axe torsion. place dans un repère d'axes orthogo- 
.. naux (l'axe x est perpendiculaire aux parois) ; 
hélicoïdal et donc la phase est fer- 


modèle de phase TGBc d'après Renn et Lu- 
roélectrique (figure 12.5). bensky (1988). 


Étude structurale des phases TGB 


En se basant sur le modèle de Renn et Lubensky (1988), il a été possible 
dès 1989 de mettre en évidence une mésophase ayant la structure prédite 
(Goodby et al., 1989b).* Depuis, le nombre de substances ayant un état mé- 
somorphe lamellaire torsadé à joints de grains s'est accru peu à peu et leurs 
études expérimentales se sont développées. Pour établir la structure de ces 
mésophases, il est nécessaire de combiner les examens en microscopie op- 
tique et les études par diffraction des rayons X. La première méthode per- 
met de mettre en évidence l'organisation hélicoïdale des directeurs et d'en 
mesurer la période. La seconde technique apporte des informations, pé- 
riode et longueur de corrélation, concernant la modulation de la densité 
(la stratification smectique). 


La présence d'un ordre lamellaire est facile à identifier par diffraction des 
rayons X sur échantillons non orientés. De plus, cette technique permet de 
mesurer la période smectique et donc de distinguer les deux phases TGBA 
et TGBç correspondant à une organisation locale en couches smectique A et 


Le rôle determinant de l'analyse théorique est illustré par l'anecdote suivante : en effet, avant la 
publication du modèle de Renn et Lubensky (1988), Lavrentovich et al. (1990) avaient observé 
qu'une mesophase venait enrichir le diagramme de phases d'un mélange binaire chiral, en 
s'insérant entre les domaines d'existence des phases smectique A et cholestérique. Cependant, 
ils n'ont fait état de cette observation qu'après avoir pu identifier la structure en joints de grains 
prédite par les travaux théoriques. 
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Figure 12.6 Deux exemples de clichés de diffraction caractéristiques de la phase TGBA. 
(a) Cas d'une phase TGBA incommensurable ; (b) cas d'une phase TGBA commensurable — 
on compte 46 taches de diffraction (Navailles, Pansu, Gorre-Talini & Tinh, 1998). 


smectique C. Cependant, il faut disposer d'échantillons orientés pour déter- 
miner les directions respectives des vecteurs d'onde associés à chacune des 
modulations périodiques. Pour ce faire, la substance mésomorphe est in- 
troduite à l'état cholestérique entre deux lames de verre parallèles dont les 
surfaces traitées imposent un ancrage planaire des directeurs. Ainsi, l'axe 
hélicoïdal est orienté perpendiculairement aux lames de verre dans la phase 
cholestérique et conserve la même orientation dans la phase TGB. Lorsque 
les directions d'ancrage sur les deux faces de la cellule sont parallèles, le 
pas de l'hélice s'ajuste de telle sorte qu'il y ait un nombre entier de périodes 
dans l'épaisseur de la cellule. Pour mesurer le pas, on introduit sous un mi- 
croscope polarisant une cellule en forme de coin, l'angle entre les deux faces 
étant faible (quelques degrés). S'il est cholestérique, l'échantillon est décou- 
pé en bandes uniformes, parallèles à l'arête du coin, et séparées par des pa- 
rois équidistantes (parois de Grandjean-Cano, voir le chapitre 5). Chaque 
bande correspond à un nombre entier de périodes P qui augmente d'une 
unité à chaque fois qu'on traverse une paroi. Par conséquent, il est possible 
de calculer le pas de l'hélice, connaissant l'angle du coin et la largeur des 
bandes. Ces parois de Grandjean-Cano, preuve d'un ordre orientationnel 
hélicoïdal, sont également présentes dans les phases TGB. 


D'après la description théorique, la normale aux plans smectiques reste 


L'épaisseur des cellules étant typiquement égale à 25, la variation de période induite par les 
contraintes en surface est de l'ordre de quelques pourcent. 
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perpendiculaire à l'axe hélicoïdal tout en changeant de direction lorsqu'on 
passe d'un bloc à un autre. Par conséquent, lorsque l'échantillon est ali- 
gné selon la procédure décrite ci-dessus, les plans des couches smectiques 
sont perpendiculaires aux lames et il sera possible de caractériser la struc- 
ture dans une exploration par diffraction en transmission (Srajer, Pindak, 
Waugh, Goodby & Patel, 1990). Si la structure est conforme au modèle, les 
nœuds réciproques caractéristiques de l'organisation en couches des blocs 
seront distribués sur un cercle perpendiculaire à l'axe de l'hélice centré sur 
l'origine. C'est effectivement ce qu'on observe avec un échantillon en phase 
TGBA (figure 12.6a). Dans la grande majorité des cas, l'intensité est la même 
en tout point du cercle, ce qui veut dire que la normale aux couches est dis- 
tribuée avec une égale probabilité dans toute direction perpendiculaire à 
l'axe de l'hélice. Autrement dit, les deux périodes colinéaires liées, l'une à 
l'organisation hélicoïdale des directeurs et l'autre à la distribution des pa- 
rois entre blocs, ne sont en général pas commensurables (Navailles, Pansu, 
Gorre-Talini & Tinh, 1998). Il existe néanmoins des exemples de commen- 
surabilité : l'intensité diffractée n'est alors pas distribuée uniformément sur 
le cercle de rayon 27t/d (d période smectique). Dans ce cas, l'intensité est 
modulée sur ce cercle et le nombre de maxima dépend de la température, 
variant dans cet exemple de 40 à 60 (figure 12.6b). Il suffit alors de me- 
surer le pas de l'hélice pour calculer la distance L, séparant deux parois 
voisines. Conformément aux prédictions, le rapport entre la distance Ly et 
la distance Lg séparant deux dislocations d'une même paroi est proche de 
l'unité. 

En principe dans les phases TGB, puisque la largeur des blocs est limi- 
tée, l'intensité diffractée par un bloc donné sera localisée, dans l'espace ré- 
ciproque, sur un segment de droite parallèle à l'axe de l'hélice et de lon- 
gueur inversement proportionnelle à l'épaisseur du bloc. Pour un échan- 
tillon parfaitement aligné, l'intensité diffractée se situe de part et d'autre du 
plan équatorial sur la surface d'un cylindre de hauteur finie. En pratique, 
l'extension de la zone de diffusion hors du plan équatorial est déterminée 
par l'amplitude des fluctuations d'orientation d'origine intrinsèque (ondu- 
lations des couches) ou extrinsèque (qualité de l'alignement) et non par la 
dimension limitée des blocs.* En revanche, on peut mesurer cette dimension 
(taille des blocs) en analysant le profil de la réflexion dans le plan équatorial 
(figure 12.7). 


Avec une longueur d'onde de 0,15 nm et une taille des blocs Ly de 15 nm, l'élargissement est 
de 0,6°. 
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Figure 12.7 Profil équatorial (plan perpendiculaire à l'axe hélicoïdal) de l'intensité diffractée 
par un monodomaine de phase TGBA. 

Srajer, G., Pindak, R., Waugh, M. A., Goodby, J. W. & Patel, J. S. (1990). Structural measure- 
ments on the liquid-crystal analog of the Abrikosov phase. Physical Review Letters, 64(13), 
1545-1548. doi:10.1103/PhysRevLett.64.1545. Figure reproduite avec l'autorisation de (copy- 
right) l'American Physical Society. 


L'examen en microscopie électronique d'échantillons « trempés » permet 
de confirmer la présence des joints de grains et de mesurer la distance Lp 
(Ihn, Zasadzinski, Pindak, Slaney & Goodby, 1992). Il est également pos- 
sible de localiser les lignes de dislocations et ainsi de valider le modéle de 
Renn et Lubensky (1988). 


De plus, l'étude du polymorphisme de certains composés apporte la preuve 
de l'existence d'une seconde phase de type TGB. La variation de la période 
smectique en fonction de la température est similaire à celle habituellement 
observée pour une phase smectique C. Cette phase TGBc pourrait donc être 
celle aussi prédite par Renn et Lubensky (1991). Toutefois, la figure de dif- 
fraction de la phase TGBç observée avec des échantillons orientés dans les 
mêmes conditions que précédemment n'est pas conforme aux prédictions 
du modèle. L'intensité diffractée est répartie sur deux cercles parallèles, 
de même rayon, et perpendiculaires à l'axe de l'hélice (Navailles, Barois & 
Tinh, 1993 ; Tinh et al., 1992). 
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Ces cercles sont situés à égale dis- 
tance de part et d'autre de l'ori- 
gine de l'espace réciproque (fi- 
gure 12.8b). Autrement dit, le vec- 
teur de diffusion (normal aux plans 
des couches) joignant l'origine à un 
point d'un des deux cercles, est in- 
cliné d'un angle wz sur le plan per- 
pendiculaire à l'axe de l'hélice. 
Les structures de base, assem- 
blages de blocs limités par des 
parois perpendiculaires à l'axe de 
l'hélice, sont identiques dans les 
deux phases TGB. Dans chaque 
bloc, le champ des directeurs est 
uniforme et il change brutalement 
de direction lorsqu'on passe d'un 
bloc à l'autre en restant toujours 
perpendiculaire à l'axe de l'hélice. 
Seul l'angle entre les parois et le 
plan des couches permet de diffé- 
rencier les deux phases. En effet, 
dans la phase TGBc les couches 
smectiques ne sont plus parallèles à 
l'axe hélicoïdal et, par conséquent, 
l'organisation des molécules à l'in- 
térieur des blocs est bien celle de la 
phase smectique C (figure 12.8c). 
L'angle que fait l'axe de l'hélice avec 
les plans smectiques est constant et 
£ égal à l'angle d'inclinaison w, du 
Figure 12.8 La phase TGBc. (a) Exemple de directeur par rapport à la normale 
7. 7:7: ə 7: 5: aux couches. Cet angle d"inclinai- 
quelle ul de Tanalyse des KSE? de dif- son. varie avec la “o. ı 
fraction , (c) disposition des blocs dans la prend sa valeur maximale au voisi- 
phase TGBc. credit: L. Navailles et P. Barois. nage de la transition vers la phase 
smectique C* et s'annule a la tran- 
sition vers la phase TGBA. Les plans des couches sont inclinés par rapport 
aux parois d'un angle constant 5 — wy et la déformation dans la paroi as- 
socie donc torsion et courbure (voir figure 12.8c). Notons que chaque bloc 
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est porteur d'un dipöle électrique perpendiculaire au directeur et paral- 
lèle aux parois entre blocs. Ainsi, la phase TGBç n'est pas ferroélectrique, 
contrairement au modèle décrit plus haut. 


Un autre fait remarquable est la commensurabilité des deux périodes coli- 
néaires : ordre hélicoïdal et empilement des parois. En effet, l'intensité est 
modulee périodiquement le long de chaque cercle: (figure 12.8a). Chaque 
maximum d'un des deux cercles correspond à la réflexion 001 (respective- 
ment 001 sur le second cercle) sur les couches smectiques d'un bloc donné. 
L'angle de rotation du directeur à travers un joint de grain est égal à m 
où N est le nombre de maxima sur chaque cercle. Le nombre N varie selon 
la température et le composé mais reste voisin de 20. Cet angle de rotation 
à travers un joint de grain est donc important, ce qui conduit à s'interro- 
ger sur la structure interne de ces joints. Dans l'hypothèse où le modèle de 
réseau de dislocations reste valide, la distance Lg entre deux dislocations 
n'est plus, comme dans la phase TGBA, largement supérieure à l'épaisseur 
des couches.* Par exemple, si N = 20, la distance Lg est égale à trois fois 
l'épaisseur des couches. Or, il existe autour de chaque ligne de dislocation 
une zone appelée cœur dans laquelle les déformations sont d'une ampli- 
tude telle que la structuration en couches disparaît. Le rayon de ce cœur 
étant comparable à l'épaisseur des couches, la structure du joint de grain 
est donc très perturbée. Ces considérations ont amené Dozov (1995) à pro- 
poser un second modèle pour la phase TGBc : la structure serait constituée 
d'une alternance de blocs de lamelles empilées de type smectique C et de 
tranches dans lesquelles il n'y aurait plus d'ordre positionnel mais seule- 
ment un ordre orientationnel cholestérique. À notre connaissance, il n'y a 
pas de preuves expérimentales confirmant ou infirmant cette hypothèse in- 
téressante. 


La découverte de phases commensurables conduit à s'interroger sur les 
causes de cette commensurabilité. En effet, les investigations structurales 
sont faites sur des échantillons alignés. Par conséquent, la structure obser- 
vée est celle du composé mésogène en interaction avec les parois qui fixent 
l'orientation du directeur en leur voisinage. Des expériences de diffraction 
ainsi que des observations optiques effectuées sur des échantillons d'épais- 
seur variable permettent de constater que l'épaisseur a une influence sur la 
texture et la structure des échantillons (Galerne, 1994 ; Navailles, Barois & 
Tinh, 1994). Toutefois, ces expériences ne permettent pas de conclure sur 


Cette modulation disparaît lorsque la température augmente, au voisinage de la phase TGBA. 
Dans la phase TGBA commensurable, la largeur des blocs est égale à 7 à 10 fois la période 
smectique. 
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le caractère intrinsèque ou non de la commensurabilité. Notons d'ailleurs 
que certains paramètres expérimentaux, comme la surface éclairée par le 
faisceau de rayons X ou l'amplitude des fluctuations de température dans 
le temps et à travers l'épaisseur de l'échantillon, influent nécessairement sur 
la qualité de la figure de diffraction. En fait, compte tenu du petit nombre 
d'observations, la commensurabilité reste un phénomène inexpliqué. 


L'étude expérimentale du diagramme de phases au voisinage du point 
triple cholestérique N”-smectique A-smectique C* permet de compléter les 
informations tirées des études structurales. En particulier, le diagramme de 
phases nous renseigne sur la stabilité des réseaux de défauts. Des mesures 
de chaleur spécifique effectuées avec des dispositifs très sensibles ont per- 
mis de comparer point par point le comportement des composés étudiés 
avec les prédictions théoriques. Les mesures de chaleur spécifique à pres- 
sion constante ont été entreprises sur quatre homologues d'une même série 
(Navailles, Garland & Tinh, 1996). 


Le diagramme de phases (figure 12.9) déduit de cette étude est a 
peu prés conforme aux prédictions théoriques. La zone explorée com- 
porte trois points triples: smectique A-smectique C”—TGBA, smec- 
tique C”—TGBA-TGBç et TGB,-TGBc—cholestérique N*. Pour une compo- 
sition donnée, la phase TGBA peut s'étendre sur plusieurs degrés Celsius 
alors que le domaine d'existence de la phase TGB n'est que de l'ordre du 
degré Celsius. Les transitions entre ces phases sont du premier ordre avec 
des chaleurs latentes très petites." 


Les mesures de chaleur spécifique ont également apporté des informations 
sur l'évolution de la phase cholestérique de ces homologues. Dans cette 
phase, la variation de la chaleur spécifique avec la température n'est pas 
monotone ; un pic s'étendant sur un intervalle d'un ou deux degrés Celsius 
s'ajoute à un fond continu. L'existence de ce pic pourrait laisser supposer 
qu'il y a deux phases distinctes ayant l'organisation à grande distance de la 
phase cholestérique, mais il n'en est rien. En revanche, il est possible d'expli- 
quer l'apparition d'un état intermédiaire en utilisant à nouveau l'analogie 
avec les supraconducteurs de type II. En effet, dans les matériaux supracon- 
ducteurs à haute température critique, le passage vers l'état normal se fait 


Une seule des deux chaînes paraffiniques fixées de part et d'autre d'une partie centrale porte un 
carbone asymétrique, et seule la longueur de l'autre chaîne peut être variée. L'étude complète 
du diagramme de phases implique l'étude des mélanges binaires de ces homologues. 

Deux pics fins séparés de moins de 0,1 K marquent le changement d'énergie libre accompa- 
gnant le passage de la phase TGBc à la phase cholestérique N°. Ceci indique l'existence d'une 
autre mésophase de type TGB qui n'a pas été formellement identifiée. 
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Figure 12.9 Diagramme de phases d'une série d'homologues en fonction de la température et 
la longueur de la chaîne non chirale : les lignes de transitions ont été établies par des mesures 
de chaleurs spécifiques. 

Navailles, L., Garland, C. W. & Tinh, H. N. (1996). Calorimetric study of phase transitions 
involving twist-grain-boundary TGB(A) and TGB(C) phases. Journal de Physique II, France, 
6(9), 1243-1258. doi:10.1051 /jp2:1996128. ©EDP Sciences. 
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progressivement. En présence d'un champ magnétique, le réseau de vortex 
rigide et bien ordonné se transforme en une assemblée de lignes de défauts 
fluctuantes et imbriquées, avant de disparaître. Cet état intermédiaire sup- 
plémentaire, appelé liquide de vortex, possède la symétrie de l'état normal 
et ne s'en distingue que par un ordre local prononcé. 


De manière analogue, la fusion du réseau de défauts qui caractérise les 
phases TGBA ou TGBc ne signifie pas la disparition de ces défauts. La chira- 
lité est localisée autour de lignes enchevétrées ; entre ces lignes, l'organisa- 
tion locale est structurée en couches. Les mesures de diffraction confirment 
la persistance de cet ordre smectique de portée limitée dans la phase cho- 
lestérique. La longueur de corrélation smectique, indépendante de la tem- 
pérature dans les phases TGB, change très peu lors de la transition vers la 
phase cholestérique. Ensuite, la décroissance est lente dans les premiers de- 
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Figure 12.10 Dépendance de la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction correspondant à 
l'ordre smectique en fonction de la température. Insert : agrandissement de la région de tran- 
sition TGBA-cholesterique N°. Les flèches correspondent aux températures de transition et les 
différents symboles correspondent à des échantillons différents. 

Ybert, C., Navailles, L., Pansu, B., Rieutord, F., Tinh, H. N. & Barois, P. (2003). Structural study 
of the liquid-crystal analog of the vortex liquid phase in type-II superconductors. Europhysics 
Letters, 63(6), 840-845. doi:10.1209/epl/i2003-00595-4. ©EDP Sciences. 
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gres Celsius et ne s'accélère qu'à partir de la temperature correspondant au 
sommet du pic large observe en calorimetrie (figure 12.10). 

Puisque les molécules formant les phases TGB sont optiquement actives, elles sont également 
polaires. Par conséquent, ces phases peuvent se transformer sous l'influence d'un champ élec- 
trique appliqué. Des expériences de diffraction des rayons X ont montré que les comporte- 
ments d'échantillons soumis à un champ électrique continu sont comparables dans les deux 
phases TGBc et smectique C*. 


Notons aussi qu'il pourrait y avoir encore une nouvelle phase* appartenant à la classe des 
phases TGB. En effet, en observant certaines préparations au microscope polarisant, on 
constate que, dans une région du diagramme de phases correspondant aux phases TGB, la tex- 
ture ne ressemble pas à celles des deux phases TGB connues (Pramod, Pratibha & Madhusu- 
dana, 1997). Curieusement, ces préparations sont traversées par des stries régulières, formant 
un réseau bidimensionnel carré. 


Modulation tridimensionnelle de l'ordre orientationnel : les 
phases bleues 


Existence de plusieurs phases bleues ; les différents modes d'assemblages de cy- 
lindres de double-torsion et leurs propriétés de symétrie ; diagrammes de Kossel ; 
influence d'un champ électrique. 


Habituellement, la phase nématique thermotrope se transforme directe- 
ment en liquide isotrope lorsqu'on élève la température du système. En 
ajoutant une composante chirale, la phase nématique devient cholestérique 
avec une modulation hélicoïdale du directeur. Lorsque l'activité optique at- 
teint une valeur suffisamment élevée, d'autres mésophases peuvent appa- 
raître entre le cholestérique et le liquide isotrope. Ces nouvelles phases ne 
sont pas biréfringentes mais leur pouvoir rotatoire est important et compa- 
rable a celui de la phase cholestérique. L'ordre orientationnel périodique 
de la phase cholestérique se retrouve également dans ces mésophases in- 
termédiaires, d'où leur aspect particulier (réflexion sélective de la lumière 
visible). Ainsi, une préparation placée sous un microscope et maintenue 
dans les conditions de température et de composition appropriées a un as- 
pect brillant et coloré, trés semblable a celui de la phase cholestérique mais 


Le diagramme de phases théorique établi par Renn et Lubensky (1988) prédit l'existence d'une 
troisième phase appelée TGBç., encore non identifiée experimentalement avec certitude à ce 
jour. Cette phase apparait quand le terme de courbure devient prépondérant dans le dévelop- 
pement de l'énergie élastique. Dans cette phase, qui constituerait la première étape de l'évo- 
lution de la phase smectique C* vers le cholestérique, chaque bloc conserve la structure de la 
phase smectique C*. 


12.2.1 


x 
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présente une texture différente, en lumière polarisée, puisqu'on observe 
des domaines aux bords anguleux (texture mosaïque). Le terme de « phase 
bleue » (en abrégé BP pour blue phase), désignant ce nouvel état, provient de 
la couleur dominante des premiers échantillons observés. De fait, la couleur 
bleu n'est pas une caractéristique générale des phases bleues et la couleur 
dominante peut être aussi bien le vert, le jaune ou le rouge ! Il a fallu at- 
tendre près de trente ans après la mise en évidence de ces nouvelles phases 
avant de pouvoir disposer des modèles structuraux permettant d'expliquer 
ces observations. 


Dans un intervalle de température qui souvent ne dépasse guère le degré 
Celsius, on peut observer jusqu'à trois phases différentes nommées BPI, 
BPII et BPİ (figure 12.11), (Kutnjak, Garland, Passmore & Collings, 1995) .* 
Les couleurs intenses qui résultent de l'activité optique indiquent la pré- 
sence d'un ordre orientationnel modulé avec une période de l'ordre du mi- 
cromètre. L'absence de biréfringence et la texture mosaïque conduisent à re- 
chercher une organisation périodique de symétrie cubique. Dans les phases 
bleues, les forces de torsion restent prépondérantes et conduisent à une 
nouvelle organisation des directeurs. Localement, la structure de plus basse 
énergie correspond à la zone axiale d'un cylindre tel qu'il est représenté à 
la figure 12.1b. 


Exemple d'assemblage cubique de cylindres à double torsion 


Une première approche de la structure consiste à assembler de tels cylindres 
(appelés « cylindres à double torsion ») en un motif cristallin de symétrie 
cubique. Les règles de construction de ce modèle de phase bleue respectent 
trois conditions portant sur : 


- la symétrie : plusieurs cylindres liés entre eux par une opération de 
symétrie, élément d'un des groupes de symétrie cristalline cubique, 
forment la base du motif ; 


- une densité uniforme : les cylindres sont tangents entre eux et l'espace 
libre extérieur aux cylindres est comblé par un milieu de même structure 
locale et de même densité ; 


Tout au long de ce chapitre, nous utiliserons la nomenclature en usage pour désigner ces 
phases, bien que cette pratique puisse engendrer une certaine confusion. En effet, les chiffres 
romains accolés au nom générique de phases bleues font référence à l'ordre d'apparition de 
ces phases en température croissante, ce qui n'a pas grand chose à voir avec leurs propriétés 
de symétrie. 
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— la continuité du champ des directeurs : lorsqu'on traverse la paroi du 
cylindre, il n'y a pas de saut brutal de l'orientation moyenne des molé- 
cules. 


Un réseau cubique peut être construit avec des cylindres de double torsion 
dont le rayon est tel que les directeurs des molécules situées sur la surface 
extérieure soient inclinés de 77/4 par rapport à l'axe du cylindre (Hornreich 
& Shtrikman, 1981 ; Meiboom, Sethna, Anderson & Brinkman, 1981 ; Pansu 
& Dubois-Violette, 1990). La continuité du champ des directeurs est alors 
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Figure 12.11 Thermogramme permettant l'identification des transitions entre la phase cho- 
lestérique, les phases bleues et le liquide isotrope. On remarque la forme élargie du pic attribué 
à la transition BPIN-liquide isotrope. 

Kutnjak, Z., Garland, C. W., Passmore, J. L. & Collings, P. J. (1995). Supercritical conversion 
of the 3rd blue phase to the isotropic-phase in a highly chiral liquid-crystal. Physical Review 
Letters, 74(24), 4859-4862. doi:10.1103 /PhysRevLett.74.4859. Figure reproduite avec l'autorisation 
de (copyright) l'American Physical Society. 
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Figure 12.12 Modèles d"empilement de cylindres de double torsion (rayon P/4) des phases 
BPII (à gauche) et BPI (à droite). En haut: vues perspectives de la maille élémentaire. Au 
milieu : deux manières distinctes d'assembler des cylindres de double-twist. En bas : l'une de 
ces manières (à gauche) conduit à une jonction continue du champ de directeurs tandis que 
l'autre (à droite) introduit une ligne de disinclinaison de rang s = — +. 
haut : Pansu, B. (1995). Geometrical model of the tetragonal BPX blue phase. Journal de Phy- 
sique II, France, 5(4), 573-585. doi:10.1051/jp2:1995150. ©EDP Sciences. 

milieu : Oswald, P. & Pieranski, P. (2000). Les cristaux liquides : concepts et propriétés physiques 
illustrés par des expériences (Volume 1). Paris : Gordon and Breach. isbn:9789056992804, Os- 
wald, P. & Pieranski, P. (2002). Les cristaux liquides : concepts et propriétés physiques illustrés par 
des expériences (Volume 2). Paris : Gordon and Breach. isbn:9782847030075 ; Oswald, P. & 
Pieranski, P. (2005). Nematic and Cholesteric Liquid Crystals: Concepts and Physical Properties Il- 
lustrated by Experiments. Boca Raton : CRC Press. doi:10.1201/9780203023013 isbn:9781134357031 
Figure reproduite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfon- 
line.com). 

bas : Dubois-Violette, E. & Pansu, B. (1988). Frustration and related topology of blue phases. 
Molecular Crystals and Liquid Crystals, 165, 151-182. doi:10.1080/00268948808082200 Figure repro- 
duite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 
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respectée au point de contact entre deux cylindres dont les axes sont per- 
pendiculaires. Par exemple, des cylindres tangents entre eux deux à deux et 
d'axes parallèles aux trois directions [100], [101] et [001] forment un réseau 
qui répond aux conditions énumérées ci-dessus. Suivant leur agencement, 
deux structures peuvent être construites (figure 12.12). Divers travaux ex- 
périmentaux ont prouvé qu'elles décrivaient bien l'organisation des phases 
BPI et BPII. La première possède une maille primitive assez simple tandis 
que la seconde possède une maille centrée. 


A r n 2 3 1 
Dans celle-ci, les axes des trois cylindres ont pour coordonnées : (+ ve Z) 7 


(24,2): (x, +,+). Le groupe de symétrie est 14132. Les axes ternaires 
(diagonales du cube) se trouvent entièrement dans le milieu extérieur aux 
cylindres. Pour comprendre la structure de ce milieu extérieur, considérons 
l'orientation des directeurs sur la frontière entre zones intérieure et exté- 
rieure aux cylindres, dans une section perpendiculaire à l'axe [111]. La dis- 
position des directeurs autour de l'axe [111] varie selon la section choisie 
(figure 12.12). Ainsi, autour du point de coordonnées (+,+,+), la topo- 
logie du champ des directeurs est telle qu'il est possible de reconstituer un 
autre cylindre de double torsion d'axe [111] et l'organisation du directeur 
est continue. En revanche, autour du point (+,+,+), la disposition des di- 
recteurs est celle qu'on observe autour d'une ligne de disinclinaison s = — —. 
En fait, toutes les sections comprises entre les points (0,0,0) et (4,5,7 ) pré- 


sentent le méme défaut topologique. 


Compte tenu des propriétés de 

symétrie du réseau, il y a quatre A 
lignes de disinclinaison €quiva- 

lentes par maille. L"ensemble de 

ces lignes forment deux échafau- Cé 


dages imbriqués, chacun ayant 

une structure identique à celle 

des liaisons entre atomes de car- 

bone dans un cristal de diamant 

(cf. figure 12.13). Entre ces écha- Figure 1213 Ko de lignes de disinclinai- 
: son associ6 au reseau de eylindres de double 

faudages, le champ des directeurs torsion de la figure 12.12 (rappel de la fi- 


est continu et respecte les règles de gure 11.9a). 
la double torsion. Sadoc, J.-F. & Mosseri, R. (1997). Frustration 


géométrique. Eyrolles. isbn:9782212058048 
Notons d'une part que la représen- 


tation de la figure 12.12ab n'est pas 
unique puisqu'il serait possible de construire la même structure à partir 
des portions de cylindres de double torsion d'axes parallèles aux directions 


12.2.2 


x 
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[111]. D'autre part, une surface minimale périodique se situe à égale dis- 
tance de chaque réseau de lignes de disinclinaison. 


Propriétés de symétrie du champ des directeurs 


Le réseau périodique de lignes de disinclinaison dans les phases bleues ré- 
sulte de l'impossibilité à développer indéfiniment un champ de directeurs 
selon la règle énoncée dans l'introduction. Le même double échafaudage de 
lignes singulières séparé par une surface minimale périodique se retrouve 
dans l'exemple exposé dans le paragraphe précédent et dans la phase cu- 
bique bicontinue de symétrie Pn3m décrite dans le chapitre 11. En consé- 
quence, il apparaît naturel de construire des modèles décrivant les struc- 
tures des phases bleues en employant un procédé géométrique analogue à 
celui qui a conduit à la structure des cristaux de films (Pansu & Dubois- 
Violette, 1990). 


Il est possible d'obtenir une structure torsadée idéale du champ des direc- 
teurs, dans l'espace courbé S3, de diamètre comparable au pas de l'enrou- 
lement hélicoidal.* L'espace idéal est identique à celui qui permet de re- 
constituer les cristaux de films et le retour à un espace sans courbure se fait 
de la même manière, en introduisant des lignes de disinclinaison. Aïnsi, 
les structures cubiques engendrées par ce processus seront, dans les deux 
cas, organisées autour de deux échafaudages séparés par une surface mi- 
nimale périodique. Toutefois, les dimensions des objets caractéristiques de 
ces structures sont différentes puisque la phase bleue est une assemblée 
de lignes du champ des directeurs alors que la phase cubique bicontinue 
est organisée autour d'interfaces. En regroupant les lignes, il est possible 
de former un ensemble de surfaces emboîtées, l'une d'entre elles étant une 
surface minimale inscrite dans un réseau cubique* (figures 11.2c, 11.8b, et 
11.9b). 


La recherche des structures minimisant l'énergie élastique peut se faire par 
d'autres méthodes mais le résultat reste le même ; il y a trois structures pos- 
sibles, chacune d'entre elles est constituée de deux échafaudages de lignes 
de disinclinaison séparés par l'une des trois surfaces minimales P, G ou F, 
décrites dans le chapitre précédent (p. 357). Puisque la disposition des mo- 
lécules est torsadee, il n'y a pas de centre de symétrie et les groupes 1432, 


S3 est la surface (tridimensionnelle) d'une hypersphère immergée dans un espace euclidien 
de dimension 4. 
Pour plus de détails, se reporter par exemple à l'ouvrage Frustration géométrique de Sadoc et 
Mosseri (1997). 
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P4,32 et 14:32 se substituent respectivement aux groupes Im3m, Pn3m et 
1a34. 


Les experiences de diffraction des rayons X ne fournissent pas d"informa- 
tions pertinentes sur ce sujet. D'une part, la longueur d'onde du rayonne- 
ment X est très petite comparée au pas hélicoïdal. D'autre part, sauf ex- 
ception (cf. chapitre 9), il est impossible de détecter un ordre périodique 
n'affectant que l'orientation des molécules. Le cliché de diffraction de ces 
phases ne se différencie pas de celui du liquide isotrope. En revanche, un 
rayonnement électromagnétique de longueur d'onde égale à quelques cen- 
taines de nanomètres (lumière visible) est tout à fait adapté à une analyse 
de ces structures par diffraction. Soit un élément de volume de dimensions 
suffisamment restreintes pour qu'on puisse considérer les molécules à l'in- 
térieur comme parallèles entre elles. Le rapport entre l'amplitude de l'onde 
diffusée et celle de l'onde incidente dépend de l'orientation des molécules 
dans cet élément et des directions de polarisation des deux ondes. Chaque 
vecteur de polarisation ayant trois composantes perpendiculaires deux à 
deux, il y a neuf coefficients de proportionnalité indépendants ; l'ensemble, 
le facteur de diffusion de l'élément de volume, est donc un tenseur de rang 2. 
Lorsqu'on se déplace dans la maille cubique, l'orientation des molécules et 
donc l'amplitude de la lumière diffusée changent, avec une périodicité com- 
parable aux longueurs d'onde de la lumière visible. En conséquence, la lu- 
mière traversant un monocristal de phase bleue n'est réfléchie que dans les 
conditions fixées par la loi de Bragg, lesquelles reflètent les propriétés de sy- 
métrie du réseau. Il est possible de déterminer l'intensité relative et l'état de 
polarisation des différentes ondes diffractées pour une distribution connue 
des directeurs. Le calcul du facteur de structure pour les trois structures 
proposées a été effectué par Belyakov, Dmitrienko et Osadchii (1982). Nous 
nous contenterons de rappeler quelques-unes des propriétés générales les 
plus marquantes des figures de diffraction de ces modèles. C'est en fait une 
extension à trois dimensions de ce qui figure dans la section 9.2.3 à propos 
de la diffraction par les structures hélicoïdales unidimensionnelles. 


1. Puisque l'amplitude et la polarisation de l'onde diffusée par un petit vo- 
lume dépendent de l'orientation des molécules, la présence d'éléments 
de symétrie non symmorphiques n'engendre aucune des extinctions 
systématiques résultant du caractère scalaire du facteur de structure 
telle qu'on observe en rayons X, cf. International Tables for Crystallography, 
Space-group symmetry (Hahn, 2006). 


2. Lorsque l'organisation des directeurs est hélicoïdale, seuls cinq points 


x 
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sur chaque rangée réciproque (l'origine du réseau réciproque et les 2 x2 
points les plus proches encadrant cette origine)* ont un facteur de struc- 
ture non nul. 


3. Avec une lumière incidente de polarisation circulaire, il y a une dissy- 
métrie entre les facteurs de structure de deux nœuds symétriques par 
rapport à l'origine. 


Les expériences de diffraction sur les phases bleues utilisent l'optique du 
microscope polarisant. Un monocristal est illuminé par un faisceau lumi- 
neux monochromatique de grande ouverture focalisant dans le plan de 
l'échantillon maintenu entre deux lames de verre. Dans ces conditions, il 
existe un ensemble de rayons lumineux qui font, avec la normale à une série 
de plans réticulaires (hkl), l'angle correspondant aux conditions de la rela- 
tion de Bragg (Johnson, Flack & Crooker, 1980). Tous ces rayons forment un 
cône sur lequel se trouvent également les rayons diffractés correspondants. 
En interposant un écran sur le trajet des faisceaux diffractés, on observe une 
série de lignes caractérisant les différents cônes associés à chaque série de 
plans réticulaires. Le diagramme de diffraction obtenu par cette méthode 
est appelé diagramme de Kossel (Cladis, Garel & Pieranski, 1986). 


Compte tenu des dimensions de la maille, les angles de Bragg sont supé- 
rieurs à 7/2 et on travaille donc en réflexion ; le plan focal de l'objectif 
remplace l'écran. Ainsi, on observe une série d'anneaux elliptiques dont 
les diamètres décroissent lorsque l'angle de Bragg croît. La normale à une 
série de plans réticulaires passe par le centre de l'anneau correspondant. 
Les diagrammes de Kossel des phases bleues BPI et BPIT sont tous deux 
caractéristiques d'un réseau cubique (figure 12.14). Dans les deux phases, 
les premières distances réticulaires par ordre décroissant sont proportion- 


nelles respectivement à 1, V2... Toutefois, les propriétés de symétrie de la 
normale aux plans les plus espacés sont différentes. 


Cette normale est un axe binaire dans la phase BPI, donc les plans réticu- 
laires correspondants sont de type (110) et le réseau est cubique centré. On 
peut observer jusqu'à trois anneaux s'indexant (110), (200) et (211). Une 
comparaison des intensités des différents anneaux met en évidence les axes 
de symétrie 4, : la phase BPI a la symétrie 14:32. 


Dans la phase BPII, la normale à l'anneau de plus grand diamètre est un axe 
quaternaire. Une estimation des intensités des anneaux observés permet de 


Ainsi énoncée, cette condition s'applique à tous les réseaux. Si le réseau est primitif, alors les 
indices h, k et l sont de module < 2. 
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(c) (d) 


Figure 12.14 Exemples de diagrammes de Kossel des phases bleues (a) et (b) BPI; (c) et 
(d) BPI. (crédit : P. Pieranski, figure reproduite avec autorisation.) 


sélectionner le groupe de symétrie P4232. 


Une autre maniére de déterminer la symétrie des différentes phases bleues consiste 4 observer 
la forme de monocristaux immergés dans le liquide isotrope (Blümel & Stegemeyer, 1984). 
Nous avons déja évoqué ce probléme dans le chapitre précédent. Le classement des facettes 
d'un monocristal, par surfaces décroissantes, refléte exactement la liste, par ordre décroissant, 
des distances entre plans réticulaires correspondants, tels qu'elles apparaitraient dans un dia- 
gramme de diffraction. Toutefois, dans le cas des phases bleues, les critéres définissant la forme 
des cristaux ne sont pas directement reliés aux caractéristiques des diagrammes de Kossel. Par 
exemple, l'aspect des cristaux de la phase BPI (figure 12.15) est semblable a celui de cristaux 
de films de symétrie 1434 (cf. chapitre 11). Les faces les plus développées sont celles qu'on 
trouverait dans une phase cristalline ordinaire. On peut également déterminer la direction des 
éléments de symétrie du groupe ponctuel, ce qui permet de souligner l'absence de facettes pa- 
rallèles aux faces du cube. Ce dernier point est lié à la présence d'axes 44. 


La forme du cristal à l'équilibre est celle qui minimise l'énergie de la surface à volume constant. 
L'énergie interfaciale y (hkl) d'un élément de surface varie avec son orientation et peut augmen- 
ter très rapidement lorsqu'on s'écarte légèrement de certaines directions particulières. Dans un 
cristal de symétrie 1432, la suite des distances réticulaires, classées par ordre décroissant, est : 
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(110), (200), (211), (310), (222), (321)... 
et cette suite s'écrit : 
(110), (211), (310), (222), (321), (400)... 


dans un cristal de symétrie 14: 32. En effet, l'énergie de surface ne dépendant que de la direc- 
tion de la normale à la face, la présence d'axes hélicoidaux 4; multiplie par deux le nombre de 
plans équivalents perpendiculaires à [100]. (De la même manière, il est possible de détecter 
les axes 4 par un simple examen de la forme des cristaux de phase BPI.) 


Figure 12.15 Monocristal facetté de la phase BPI. (a) Image en microscopie optique ; 
(b) schéma correspondant. 

Pieranski, P., Barbet-Massin, R. & Cladis, P. E. (1985). Steps on surfaces of liquid-crystal Blue 
Phase I. Physical Review A, 31(6), 3912-3923. doi:10.1103/PhysRevA.31.3912. Figure reproduite 
avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


Il est étonnant de constater que les cristaux de phases bleues croissent de la 
même manière que les phases solides cristallines de même symétrie, mal- 
gré la différence dans la nature de l'ordre. En effet, dans le cas des solides, 
les variations importantes de l'énergie de surface en fonction de la direc- 
tion s'expliquent facilement par une distribution discontinue de la matière 
dans la maille. D'une part, les atomes sont distribués en couches discrètes et 
la densité dans chaque couche est proportionnelle à la distance qui sépare 
deux couches successives. D'autre part, une surface moyenne, peu inclinée 
par rapport à une couche dense (hkl), a en réalité la forme d'un escalier 
dont la hauteur des marches est égale à la distance entre couches denses. 
Plus la distance du est grande, plus la rugosité de la surface vicinale est 
importante. En revanche, dans le cas des phases bleues, la distribution de 
matière est homogène comparée aux dimensions de la maille. Cependant, 
les surfaces extérieures peuvent être en escalier, comme dans un cristal ato- 
mique et il est effectivement possible de visualiser des marches isolées par 
microscopie optique. 
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Les observations expérimentales sont compatibles avec les modèles pro- 
posés, lesquels utilisent le concept de surface minimale périodique. Seules 
deux des surfaces minimales cubiques de genre 3 (les surfaces F et G) ont 
été identifiées à ce jour. 


L'application d'un champ anisotrope peut engendrer des phases inédites 
(figure 12.16). Les dispositifs utilisés pour obtenir les diagrammes de Kos- 
sel se prêtent bien à l'étude des changements de symétrie induits par 
le champ électrique. Lorsque le champ appliqué est faible, les cristallites 
conservent leur symétrie cubique, et le champ a pour seul effet d'orien- 
ter ces cristaux. Toutefois, au-delà d'un champ seuil, apparaissent de nou- 
velles phases (Pieranski, Cladis & Barbet-Massin, 1985) .* L'examen des dia- 


0 10 20 30 40 50 60 
E (Volt) 


Figure 12.16 Diagramme de phases du mélange CB15/E9 soumis à un champ électrique. 
L'axe des ordonnées donne la concentration en poids de CB15 (composé chiral) dans le mé- 
lange tandis que l'axe des abscisses donne la tension électrique appliquée à la cellule étudiée. 
(La ligne de transition cholestérique/nématique correspond en fait au déroulement de l'hé- 
lice.) 

Jérôme, B. & Pieranski, P. (1989). Kossel diagram of blue phases. Liquid Crystals, 5(3), 799-812. 
doi:10.1080/02678298908026386. Figure reproduite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & 
Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 


Les effets du champ électrique sont particulièrement complexes : non seulement il n'y a pas 
de polarisation spontanée dans une phase cubique mais, en outre, la constante diélectrique 
linéaire est isotrope. Les effets de réorientation sont donc la conséquence de l'anisotropie des 
coefficients non linéaires reliant la polarisation aux termes cubiques en champ (tenseur de 
rang 4). Par ailleurs, en fonction des propriétés du tenseur diélectrique moléculaire, le direc- 


12.3 
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grammes de Kossel permet de déterminer les propriétés de symétrie de 
ces phases. On observe d'abord des phases tridimensionnelles de symé- 
trie quadratique ou hexagonale suivies par la phase cholestérique, puis 
le déroulement de celle-ci en phase nématique. Dans certaines conditions, 
une phase hexagonale bidimensionnelle précède la phase cholestérique (Si- 
gaud, 1978). Cette phase hexagonale est l'analogue des phases hexagonales 
lyotropes. Les deux éléments de base sont d'une part des cylindres ayant la 
structure représentée sur la figure 12.1 et, d'autre part, l'interface prisma- 
tique en « nid d'abeilles » séparant les cylindres voisins. Toutes ces phases 
peuvent se justifier par des considérations théoriques (Brazovskii & Dmi- 
triev, 1975). 


Les courbes d'analyse enthalpique différentielle indiquent que la transfor- 
mation de la phase cholestérique en liquide isotrope, comme mentionné 
plus haut, peut comporter trois états intermédiaires, tous les trois désignés 
par le même nom générique de « phases bleues ». Il apparaît cependant 
que la troisième, BPIIL stable à une température plus élevée que les deux 
autres, n'est pas de même nature. Les expériences de diffraction de la lu- 
mière montrent qu'il n'y a pas de réseau périodique et les propriétés de 
symétrie sont celles du liquide isotrope (Koistinen & Keyes, 1995 ; Kutn- 
jak, Garland, Passmore & Collings, 1995). À proprement parler, cette phase 
n'est donc pas une mésophase. Il existe néanmoins un ordre local torsadé, 
similaire à celui qu'on observe dans une vraie phase bleue. Les anomalies 
observées en calorimétrie sont dues à une décroissance brutale de la lon- 
gueur de corrélation de l'ordre orientationnel.* 


Ordre périodique tridimensionnel et organisation en 
couches smectiques 


Les phases bleues smectiques, position dans le polymorphisme cristal-liquide, dia- 
grammes de diffraction de monodomaines, modèles structuraux, propriétés op- 
tiques, description théorique ; les phases « smectiques Q » ou l'influence de la tor- 
sion sur les cristaux de films, diagrammes de phases, clichés de diffraction de mono- 
domaines, les différentes symétries, modèles structuraux et relations avec les sur- 
faces minimales. 


teur s'aligne parallélement ou perpendiculairement au champ électrique. 
Des organisations qualifiées de « précholestériques » ont été observées dans des suspensions 
d'ADN et rappellent les structures des phases bleues (Livolant, 1987). 
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Dans les deux premières sections de ce chapitre, nous avons montré que les 
forces de torsion peuvent avoir un impact déterminant sur les structures 
des mésophases. Lorsque la tendance à la torsion, mesurée par l'activité 
optique, dépasse une valeur seuil, des structures spécifiques apparaissent. 
Le polymorphisme des composés chiraux peut être ainsi très complexe. 


Considérons, par exemple, un mélange racémique de deux antipodes op- 
tiques présentant une séquence de quatre mésophases fluides : 


smectique CA «+ smectique C «+ smectique A «+ nématique 

— (liquide isotrope). 

En enrichissant le mélange avec l'un des énantiomères, la torsion croissante 
modifie la séquence des phases à trois niveaux : 


1. à basse température, lorsque le paramètre d'ordre smectique est élevé, 
l'ordre orientationnel est uniforme à l'intérieur de chaque couche. Alors 
la chiralité favorise une modulation de l'orientation du directeur dans la 
direction perpendiculaire aux couches. Une forte chiralité entraîne une 
diversification des structures modulées, ce qui multiplie le nombre de 
phases de type smectique C distinctes (cf. chapitre 9) ; 


2. au voisinage de la transition smectique-cholestérique, le paramètre 
d'ordre smectique tend vers zéro et la torsion perturbe la structure stra- 
tifiée. La torsion reste confinée dans des parois qui séparent des blocs 
smectiques où le champ des directeurs est uniforme (phases TGB) ; 


3. enfin, à haute température, lorsque que la densité n'est plus modulée, 
le paramètre d'ordre orientationnel diminue au voisinage du point de 
clarification, ce qui permet à la torsion de se développer simultanément 
dans toute direction normale au directeur (phases bleues). 


La nature des mésophases supplémentaires qui enrichissent le polymor- 
phisme des énantiomères change lorsque le nombre de mésophases du mé- 
lange racémique diminue. En l'absence de phase nématique, la coexistence 
d'une modulation de densité liée à l'ordre smectique et d'une forte tendance 
à la torsion conduit à la formation de phases intermédiaires ayant une symé- 
trie tridimensionnelle. Ces nouvelles phases sont insérées entre le liquide 
isotrope et une mésophase smectique qui est le siège d'un ordre hélicoïdal. 
La mésophase smectique observée à la température la plus élevée est, selon 
les cas, soit une phase TGB, soit une phase smectique C anticlinique (smec- 
tique Cl Les dimensions de la maille de ces phases supplémentaires sont 
comparables à la période de l'ordre orientationnel dans la mésophase smec- 
tique à plus basse température. Lorsque la phase intermédiaire s'obtient par 


12.3.1 
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transformation d'une phase TGB, cette période est de quelques centaines de 
nanomötres ; la phase s'apparente aux phases bleues et on parlera alors de 
« phases bleues smectiques ». La compréhension de la structure passe par 
une investigation à deux échelles différant de deux ordres de grandeur (sec- 
tion 12.3.1). Lorsqu'une phase avec ordre cristallin succède à température 
plus élevée à une phase smectique C2, le pas de l'hélice est égal à environ 
deux fois l'épaisseur de la couche. Les dimensions de la maille cristalline 
ne dépassent guère 10 nm. La phase se range dans la classe des cristaux 
de films et, en principe, les méthodes utilisant la diffraction des rayons X 
devraient permettre d'élucider leur structure (section 12.3.2). 


Les phases bleues « smectiques » 


La découverte des phases bleues smectiques est assez récente et l'image de 
leur structure reste très partielle à ce jour. S'interrogeant sur la relation entre 
le polymorphisme et l'architecture des molécules mésogènes, les chimistes 
de synthèse ont conçu de nouvelles séries mésomorphes comportant une 
ou plusieurs phases TGB (Li et al., 1997). Comme nous l'avons expliqué 
dans les deux sections précédentes, les phases TGB constituent une étape 
intermédiaire dans la transformation d'une phase smectique À ou smec- 
tique C en phase cholestérique et il n'est pas rare dans ce cas que la phase 
cholestérique soit suivie à plus haute température de phases bleues (Young 
et al., 1998). 


Une nouvelle série d'homologues, présentant un polymorphisme dif- 
férent, a été découverte par Li, Tinh et Sigaud (1996): les méso- 
phases qui succèdent à plus haute température à la séquence smec- 
tique C* — TGBc ++ TGBA ont toutes les caractéristiques apparentes des 
phases bleues mais elles s'en distinguent toutefois comme nous allons le 
voir. En effet, une préparation placée dans un microscope polarisant en 
phase TGB, se transforme par chauffage en une nouvelle phase dont la tex- 
ture est très différente de celle de la phase cholestérique attendue. La pré- 
paration est sombre, voire noire, entre polariseurs croisés et a un aspect 
polygonal similaire à celui des phases bleues. Au point de clarification, la 
texture disparaît sans qu'une phase cholestérique ne soit observée. En fait, 
l'analyse enthalpique différentielle fait apparaître quatre transformations 
de phases du premier ordre dans un intervalle de température de 3 à 4K 
précédant le point de clarification ; le pic enthalpique de plus haute tem- 
pérature est plus large que les autres (figure 12.17). Il reste à déterminer si 
la disparition de la phase cholestérique a une influence sur la structure des 
phases qui succèdent à plus haute température aux phases TGB. 
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Des mesures de biréfringence et d'activité optique, dans le domaine de la 
lumière visible, ont abouti aux conclusions suivantes : 


- Les deux premières phases (en chauffant) ont des textures caractéris- 
tiques d'un état cristallin mais la lumière visible n'est pas réfléchie de 
façon sélective, comme l'atteste le peu de coloration des échantillons. 
Une investigation plus approfondie de la variation d'activité optique 
confirme ce point. Les dimensions de la maille sont vraisemblablement 
comparables au pas hélicoïdal des phases TGB. Par conséquent, les lon- 
gueurs d'ondes qui subissent une réflexion sélective se trouvent en fait 
dans le domaine des ultraviolets. 


— Sila première phase semble optiquement isotrope, la deuxième est au 
contraire biréfringente. 


— La troisième phase a les propriétés de symétrie du liquide isotrope et 
ne s'en distingue que par la persistance d'une organisation hélicoidale 
locale. Par conséquent, cette phase, comme la phase BPIIL n'est pas ani- 
sotrope et ne possède pas de réseau ; elle n'est donc pas réellement une 
mésophase. 


Une description de la structure nécessite une investigation à deux échelles 
différentes : d'une part, grâce à la diffraction des rayons X, il est possible de 
mettre en évidence une organisation de type smectique et d'en mesurer la 
période et la portée. D'autre part, les observations dans le domaine optique 
permettent d'accéder aux caractéristiques (symétries et dimensions) du ré- 
seau périodique lié à l'ordre orientationnel. Pour établir le groupe de symé- 
trie de ces deux phases, il faudrait déterminer les conditions conduisant à 
la réflexion sélective de rayons lumineux monochromatiques situés dans le 
domaine des UV, mais il n'y a pas eu à notre connaissance d'expériences de 
diffraction dans ce domaine. Les informations sur la structure sont issues 
de l'observation des formes cristallines et des expériences de diffraction des 
rayons X qui révèlent la présence d'un ordre de type smectique (Grelet, Pan- 
su, Li & Tinh, 2001 ; Pansu, Grelet, Li & Tinh, 2000 ; Pansu, Li & Tinh, 1998). 
Pour différencier ces phases des phases bleues « classiques », nous les ap- 
pellerons phases bleues smectiques (BPsal, BPsmll et BPs ll :* 


smectique C* + TGBc ++ TGBA — BPsml — BPsmIl 
— BPs» I ++ liquide isotrope. 


Séquence 12.1 Séquence type phases bleues smectique 


* Voir la note en bas de page 398. 
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Figure 12.17 Exemple de courbe d'analyse enthalpique différentielle montrant la transfor- 
mation des phases TGB en phases bleues smectiques. Les symboles BPI, BPII et BPIII corres- 
pondent ici en réalité respectivement aux phases BPsml, BPsmll et BPsmlll. 

Young, M., Pitsi, G., Li, M. H., Tinh, H. N., Jamee, P., Sigaud, G. & Thoen, J. (1998). An adiabatic 
scanning calorimetry study of a chiral liquid crystal tolane with blue phases and twist grain 
boundary phases. Liquid Crystals, 25 (3), 387-391. doi:10.1080/026782998206191. Figure repro- 
duite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com). 


Sur les diagrammes de poudre (échantillons polycristallins), on observe 
aux petits angles un anneau relativement fin et intense. La largeur de la 
raie augmente brutalement lorsqu'on passe de la phase TGBA à la phase 
BPsml ; la longueur de corrélation correspondante est divisée par deux. En- 
suite, cette longueur de corrélation continue à décroître en s'approchant du 
point de clarification (figure 12.18). Naturellement, les informations tirées 
du diagramme de poudre sont incomplètes puisque la direction des vec- 
teurs de diffusion n'est pas déterminée. Il est donc nécessaire d'examiner 
les clichés de diffraction de monocristaux. 
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Figure 12.18 Mesure de la longueur de corrélation apparente de l'ordre smectique en fonc- 
tion de la température. La longueur de corrélation est définie par la relation £ = 27r/Aq où Aq 
est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (échantillon polycristallin), 

Grelet, E. (2001). Étude structurale des phases bleues smectiques (Thèse de doctorat). Université 
de Paris Sud, Orsay.. Figure reproduite avec autorisation. 


La croissance des cristaux a lieu directement dans le dispositif expérimen- 
tal utilisé pour les expériences de diffraction. La technique la plus efficace 
consiste à former les cristaux à partir d'une phase isotrope. La tempéra- 
ture de l'échantillon doit être stable (+0,01 K), la vitesse de refroidisse- 
ment lente (environ 107” K/min) et il est également important de contrôler 
les gradients de température à l'intérieur du capillaire contenant l'échan- 
tillon. L'obtention d'un monocristal de quelque mm” demande plusieurs 
heures. Les monocristaux de phase BP, II sont obtenus à partir de la phase 
BPsmIll ; les monocristaux de phase BPsmI peuvent croître dans des condi- 
tions analogues s'il y a une transformation directe de la phase isotrope 
BPsmIll en une phase BP, I. 


Chaque cliché de la figure 12.19, recueilli sur une plaque photosensible 
plane, correspond à une orientation particulière du cristal. On détecte un 
petit nombre d'arcs fins (entre deux et quatre) qui sont en première ap- 
proximation des portions d'un même anneau fin de rayon qo = 27t/d, où d 
est comparable à l'épaisseur des couches dans la phase TGBA. Entre deux 
arcs, l'intensité diffusée est beaucoup plus faible et la largeur de l'anneau 
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Figure 12.19 Les phases bleues smectiques. Exploration de l'espace réciproque par rotation 
d'un monodomaine de BPsmlI autour de la verticale (composé 18BTMHC). Les directions cor- 
respondant à une amplitude maximale, assez faible, de la modulation de densité (paramètre 
d'ordre smectique) sont repérées par des flèches notées PO à P3. 
Grelet, E. (2001). Etude structurale des phases bleues smectiques (Thèse de doctorat). Université 
de Paris Sud, Orsay.. Figure reproduite avec autorisation. 
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plus grande. Des rotations successives du tube capillaire contenant l'échan- 
tillon permettent d'avoir une vue complète de la répartition de l'intensité 
diffusée autour de la sphère de rayon qo centrée sur l'origine du réseau ré- 
ciproque. L'intensité diffusée est répartie sur un petit nombre de calottes 
sphériques et décroit lentement à partir du centre de chaque calotte. Il suffit 
de considérer l'ensemble de la figure constituée par les centres de chaque 
calotte pour déterminer les éléments de symétrie du groupe ponctuel du 
cristal. Ces points sont alignés par paires sur un petit nombre d'axes pas- 
sant par l'origine, ces axes définissent les directions selon lesquelles l'ordre 
smectique est le plus marqué. Autrement dit, l'amplitude de la modula- 
tion périodique est plus importante dans ces directions que dans n'importe 
quelle autre direction proche. Ces directions particulières sont également 
des axes de symétrie de la structure, ce que confirment les mesures d'angles 
entre axes. En revanche, la détermination du groupe ponctuel de chacune 
des phases se heurte à deux difficultés : 

- premièrement, l'intensité diffusée varie lentement avec la direction du 

vecteur de diffusion,“ ce qui rend les mesures d'angles peu précises ; 
- par ailleurs, les seules mesures d'angles ne permettent pas de distinguer 
différents groupes ponctuels. 

Cependant, on peut utiliser d'autres critères basés sur les symétries de toute 
la figure de diffraction (forme et intensité des arcs) complétés par des ob- 
servations en lumière visible (mesure de la biréfringence et examen des 
formes cristallines). 


Les premières observations ont permis de montrer que la phase BPs, II 
n'était pas assimilable à l'une des phases bleues BPI ou BPI En effet, on 
distingue quatre directions de renforcement de l'ordre smectique : trois di- 
rections notées T2 à T4 sont coplanaires et font entre elles des angles mul- 
tiples de 7/3 ; la quatrième direction notée T1 est perpendiculaire aux trois 
autres (figure 12.20, en haut). Considérant la forme et l'intensité des arcs, 
les trois directions coplanaires sont équivalentes et se distinguent de la qua- 
trième direction. Les deux classes de symétrie non centrosymétriques, 622 
et 32, sont compatibles avec ces observations. Les monodomaines observés 
au microscope polarisant ont des orientations variées, avec des faces à 6 
et 4 arêtes. La plupart des échantillons observés entre polariseurs croisés 
sont optiquement anisotropes ; seules des plaquettes de texture de forme 
hexagonale sont d'apparence isotrope car toujours éteintes entre polari- 
seurs croisés. En conclusion, la phase est optiquement uniaxe, l'axe optique 


L'intensité diffusée à 15 ou 20° de l'axe de symétrie est encore égale à la moitié de l'intensité 
maximum. 


x 
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Figure 12.20 Schémas indiquant les directions, représentées par des tubes, dans lesquelles 
l'ordre positionnel est renforcé (pics smectiques) pour les phases BPs „II (en haut), BPsmI 
(en bas à gauche), et une autre variante appelée BPsmcI (en bas à droite) dans laquelle les 
molécules font un angle avec la normale aux couches. 

Grelet, E., Pansu, B. & Tinh, H. N. (2001). Influence of the molecular tilt on the structure of 
smectic blue phases. Physical Review E, 64(1). doi:10.1103/PhysRevE.64.010703. Figure 
reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society. 


étant de symétrie ternaire ou sénaire.* 


La méthode employée pour obtenir des monocristaux de phase BPs, I 
consistait à induire la transition à partir d'une phase isotrope BPs III méta- 
stable. Les clichés de diffraction des rayons X ont un aspect similaire à ceux 
de la phase BPg,, II. Une exploration étendue de l'espace réciproque permet 
d'identifier les directions d'ordre smectique fort. Cet ordre est renforcé dans 
seulement trois directions, perpendiculaires entre elles, notées PI à PIII (fi- 


Des observations optiques plus détaillées suggèrent que la symétrie de cette phase serait en 
fait orthorhombique (Grelet, 2001, 2004). 
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gure 12.20, en bas à gauche). Il y a quatre classes de symetries compatibles 
avec cette distribution de l'intensité diffusée : 222, 422, 32 et 432. La valeur 
de la biréfringence dans la phase BPgmI (An < 2 - 1077) est inférieure d'un 
ordre de grandeur à celle de la phase BPs II. Une observation attentive des 
textures montre que cette biréfringence est générée par les contraintes élas- 
tiques. Les cristaux de phase BPs „I sont donc de symétrie cubique (classes 
32 ou 432). 

Il est également intéressant d'étudier les relations d'épitaxie liant les deux phases bleues smec- 
tiques. La transformation directe d'un monocristal de phase BP Il en un seul cristal de BPsml 
a été observée par diffraction des rayons X. Un des axes quaternaires de la phase basse tempé- 
rature est parallèle à l'axe sénaire (ou ternaire) de la phase haute température ; l'un des axes 
binaires de la phase haute température se transforme en un axe de symétrie 4. A priori, les cris- 
taux de la phase BPs,, I obtenus par ce processus peuvent avoir trois orientations équivalentes, 


correspondant aux trois directions d'axes binaires du cristal de la phase de haute température. 
Toutefois, la géométrie du dispositif expérimental a favorisé la stabilisation d'un seul germe. 


Les investigations de cette zone du diagramme de phases ont été élargies 

soit en examinant le polymorphisme de nouvelles molécules, soit en étu- 

diant l'influence de la composition des mélanges binaires d"antipodes op- 
tiques sur la nature des phases. Ce dernier point permet de conforter la dis- 
tinction entre phases bleues classiques et phases bleues smectiques (Grelet, 

Pansu, Li & Tinh, 2001 ; Pansu, Grelet, Li & Tinh, 2000). En effet, l'activité 

optique a une influence sur le polymorphisme, comme cela a été illustré à 

l'aide de molécules de la même série dont la chaîne aliphatique achirale a 

été raccourcie. 

- Pour un mélange très riche en l'un des deux antipodes, deux phases 
bleues BPs I et BPs„IH succèdent à la phase TGBA. 

- Lorsque l'activité optique diminue, la phase TGB et la phase BPsml 
disparaissent, la phase smectique A se transforme directement en une 
phase BPSIIL. 

- Pour un mélange de composition proche du racémique, on observe à 
nouveau deux phases bleues, la phase smectique A se transforme en une 
phase bleue qui peut être identifiée comme une phase bleue classique 
de maille cubique centrée (BPI), grâce aux réflexions sélectives de la 
lumière visible.“ Une seconde phase bleue sans ordre cristallin (BPI) 
est observée à température plus élevée. 

La phase bleue isotrope BPIII occupe dans le diagramme de phases un do- 

maine unique continu tandis que les zones de stabilité des phases BPs „I et 

BPI sont disjointes. De plus, les dimensions des mailles de ces deux méso- 


La transformation directe d'une phase smectique A en phase bleue a été observée auparavant 
dans d'autres composés (Onusseit & Stegemeyer, 1984). 


418 Réseaux périodiques 3D chirales 


phases sont très différentes. 


Pour l'instant, les phases bleues smectiques n'ont été mises en évidence que 
dans quelques séries d'homologues. Pour ces composés, la phase TGBA est 
parfois absente de la séquence des mésophases et une transition directe 
entre la phase TGBc et une phase bleue smectique a alors été observée (Gre- 
let, Pansu & Tinh, 2001a, 2001b) : 


smectique C* — TGBc — BPS I — BPsmIl — Ben ll 
— liquide isotrope. 


Séquence 12.2 Séquence type TGBc — phases bleues smectiques 


La phase TGBc est métastable et n'apparaît pas au refroidissement. La 
phase de symétrie ternaire, BPs Il, est identique dans tous les systèmes 
étudiés. Toutefois, la phase BP& IL, obtenue par refroidissement d'un mo- 
nocristal de la phase BPs, II, est différente de la phase cubique BPs, I. L'axe 
de symétrie sénaire (ou ternaire) est conservé, alors que, dans le plan per- 
pendiculaire, les trois directions correspondant à un ordre smectique fort 
ont tourné d'un angle égal à 7/6 (par rapport à l'orientation de la phase 
BPsml). * Il y a donc trois phases bleues smectiques différentes. 


Outre leurs propriétés de symétrie, la présence d'un ordre smectique local 
permet de différencier les trois phases bleues smectiques des phases bleues 
classiques. Cet ordre local n'est pas un simple effet prétransitionnel ana- 
logue à ce qui est observé dans une phase nématique au voisinage de la 
phase smectique A. En effet, si c'était le cas, l'intensité diffusée serait répar- 
tie de manière uniforme sur une sphère de rayon go = 2x/d (d étant la pé- 
riode smectique) puisque les directeurs sont répartis de manière isotrope. 
En fait, la distribution discontinue de l'intensité diffusée rappelle le cas des 
phases TGB. L'anneau fin de diffusion observé dans la phase TGBA est rem- 
placé par un ensemble de calottes sphériques dont chacune est l'image ré- 
ciproque d'un objet de symétrie cylindrique traversé par des couches smec- 
tiques d'orientation variable. Par ailleurs, le pic d'intensité diffusée est plus 
large et moins intense entre deux calottes. Ainsi, il existe des zones, cor- 
respondant à certaines orientations du directeur, où il n'y a aucun ordre 
positionnel. 


Il est possible de décrire l'organisation des phases bleues smectiques en 
adaptant le concept de cylindre de double torsion, développé dans la sec- 
tion précédente, afin de rendre compte de la répartition de l'intensité dif- 


* Le groupe d'espace de cette phase n'a pas été publié. 
t Trois phases bleues smectiques, en plus de la phase BPs,. III, isotrope. 
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fusée aux petits angles. Ces cylindres sont entrelacés de manière à former 
un réseau cristallin et la distribution des molécules dans l'espace séparant 
les cylindres est analogue à celle qui existe dans une phase bleue classique. 
Toutefois, dans le cœur des cylindres, la double torsion du directeur se com- 
bine avec un ordre smectique. 


La figure 12.21 montre deux exemples d'empilement de cylindres qui pour- 
raient rendre compte des propriétés des phases BPsmI et BPSAIL. Dans la 
première de ces phases, les axes des cylindres sont parallèles aux arêtes 
de la maille cubique. La symétrie est P4232 et la disposition des cylindres 
est identique à celle de la phase BPII classique. Dans la phase BPs „Il, il 
y aurait deux types de cylindres : les premiers sont parallèles à l'axe sé- 
naire et forment un réseau hexagonal, les seconds remplissent l'espace lais- 
sé libre et forment des couches de cylindres parallèles aux axes binaires. 
Deux couches voisines se déduisent l'une de l'autre par une rotation de 7 
associée à une translation le long de l'axe sénaire. Le groupe de symétrie* 
est donc P6222. Il n'est pas facile de décrire l'organisation à l'intérieur d'un 
cylindre. En adaptant le modèle de Renn et Lubensky (1988) de la phase 
TGBA, Kamien (1997) a proposé un objet de symétrie cylindrique dans le- 
quel alternent blocs smectiques et parois de torsion. 


La figure 12.22 donne une image de l'objet élémentaire d'une phase bleue 
smectique. C'est un cylindre de section circulaire et de longueur indéfinie. 
Autour de l'axe, les couches smectiques perpendiculaires à celui-ci forment 
un premier bloc ; ce bloc est limité par une paroi de rayon R4. Tous les autres 
blocs sont en forme de cylindres creux, séparés par des parois de rayons 
croissants ; l'angle entre la normale aux plans des couches et l'axe du cy- 
lindre augmente par saut chaque fois qu'on traverse une paroi. Si la struc- 
ture du premier bloc est tout à fait semblable à celle d'un bloc de la phase 
TGBA, ce n'est pas le cas pour les autres blocs. La portée de l'ordre smec- 
tique est limitée à une vingtaine de couches smectiques le long de l'axe du 
cylindre ; la longueur de corrélation décroit d'abord lentement lorsqu'on 
s'écarte de l'axe du cylindre et, lorsque l'angle du directeur avec l'axe du cy- 
lindre devient supérieur à environ 209, il n'y a pratiquement plus d'ordre 
smectique. Cette structure permet de rendre compte de la figure de diffrac- 
tion observée moyennant quelques ajustements mineurs. 


Nous supposons que les cylindres perpendiculaires à l'axe sénaire ont la symétrie 222. S'ils ne 
conservaient qu'un seul axe binaire, le groupe de symétrie serait P312 (classe 32). 
L'extension angulaire de la structure en couches varie d'une phase à l'autre et parfois dans une 
même phase en fonction de la direction de l'axe du cylindre. 
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P6222 


Figure 12.21 (en couleur dans la ver- Figure 12.22 (en couleur dans la version numé- 
sion numérique). Modèles d'empile- rique). Structure d'un objet élémentaire dans une 
ment de cylindres de double torsion phase bleue smectique selon Kamien (1997). Au- 
compatibles avec les observations ex- tour d'un cœur cylindrique formé de disques smec- 
périmentales: (a) symétrie P4,32; tiques perpendiculaires à l'axe, une succession de 
(b) symétrie P6222 cylindres creux constitue une série de blocs faits 
Pansu, B., Grelet, E., Li, M. H. & d'un empilement de couches enroulées en hélice. 
Tinh, H. N. (2000). Hexagonal sym- Kamien, R. D. (1997). Smectic order in double- 
metry for smectic blue phases. Physi- twist cylinders. Journal de Physique II, France, 7(5), 
cal Review E, 62(1), 658-665. doi:10. 743-750. doi:10.1051/jp2:1997156. ©EDP Sciences. 
1103/PhysRevE.62.658. Figure 

reproduite avec l'autorisation de (co- 

pyright) l'American Physical Society. 

Grelet, E. (2001). Étude structurale des 

phases bleues smectiques (Thèse de doc- 

torat). Université de Paris Sud, Orsay.. 


En conclusion, l'ordre orientationnel dans les phases bleues smectiques est 
similaire à celui d'une phase bleue classique avec toutefois des différences 
quant à la symétrie de l'empilement, aux dimensions de la maille, et aux 
défauts. La portée de l'ordre smectique restant limitée, pour poursuivre 
plus avant cette comparaison entre phases bleues classiques et smectiques, 
il faudrait étudier en détail un mélange binaire dans lequel les deux sortes 
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de phases bleues coexistent pour pouvoir suivre l'évolution des caracteris- 
tiques structurales en fonction de la composition. 


Influence des contraintes de torsion sur la structure des cristaux de films 


Les phases bleues, comme les phases TGB, possèdent un ordre périodique 
selon trois directions perpendiculaires entre elles. Dans les phases bleues, 
la modulation n'affecte que l'ordre orientationnel ; le réseau est cristallin 
avec une période de quelques centaines de nanomètres. Dans les phases 
TGB, les vecteurs d'ondes associés d'une part à une modulation de la den- 
sité et, d'autre part, à une modulation de l'ordre orientationnel sont ortho- 
gonaux. La structure n'est pas cristalline, néanmoins elle est caractérisée 
par trois périodes différentes : l'ordre hélicoïdal a une période de l'ordre de 
quelques centaines de nanomètres. La période de la modulation de densité 
est comparable à la longueur de la molécule et vaut quelques nanomètres. 
Parallèlement à l'axe de l'hélice, l'organisation smectique est d'extension fi- 
nie puisqu'elle est limitée par des parois planes perpendiculaires à cet axe. 
Ces parois sont équidistantes, avec une période de l'ordre de quelques di- 
zaines de nanomètres. Généralement, en tout point situé loin des parois, la 
structure est identique à celle d'un smectique. La déformation des couches 
smectiques n'est importante que dans une fine couche entourant la paroi. 
L'épaisseur de cette couche est comparable à la période smectique, ce qui 
fait qu'il y a peu d'interactions entre parois voisines. 

L'organisation des phases TGB s'apparente d'une certaine manière à celle des phases hexa- 
tiques (cf. chapitre 7). En effet, les phases TGB sont constituées d'un empilement régulier de 


lamelles identiques, chacune étant délimitée par les plans médians de deux blocs adjacents. 
Au niveau de la paroi située au centre, la structure est cristalline bidimensionnelle.* 


Il est possible d'atteindre une description unifiée de l'ensemble de la lamelle en considérant 
que les interfaces entre couches smectiques se prolongent de part et d'autre de la paroi sans 
aucune discontinuité. Nous allons nous restreindre au cas de la TGBA et supposer que la cour- 
bure moyenne des interfaces est partout nulle (déformation de pure torsion). L'ensemble des 
interfaces d'un joint de grain forme alors une surface minimale périodique s'inscrivant dans 
un réseau bidimensionnel.* L'effet de la torsion sur les interfaces diminue avec la distance à 
la paroi et au niveau des interfaces entre deux volumes lamellaires, la surface minimale est 
assimilable à un ensemble de plans parallèles et équidistants, du moins tant que l'épaisseur 
de chaque lamelle reste très supérieure à la période smectique (Kamien & Lubensky, 1999). 


Une image naturelle de la maille est donnée par les traces entrecroisées des plans smectiques 
des deux blocs situés de part et d'autre de la paroi. 

La surface minimale est appelée surface de Scherk. Dans le cas de la phase TGBç, la structure 
est certainement plus complexe. En effet, si on suppose que la paroi est cholestérique, les in- 
terfaces entre couches seraient interrompues ; et si ce n'est pas le cas, la courbure moyenne des 
interfaces n'est pas nulle au voisinage de la paroi. 


x 


+ 
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Ainsi, au niveau des interfaces entre deux lamelles élémentaires, il subsiste un ordre posi- 
tionnel périodique unidimensionnel, deux lamelles adjacentes ne peuvent glisser l'une par 
rapport à l'autre que dans une seule direction. En outre, cette direction de glissement varie 
lorsqu'on se déplace le long d'un axe perpendiculaire aux interfaces, ce qui confère à cette 
structure un ordre orientationnel périodique de portée infinie. Si le rapport entre la période 
de l'ordre orientationnel (P) et l'épaisseur des couches (d) est inférieur à 10, l'épaisseur des 
blocs devient comparable a d et les zones d'ordre unidimensionnel smectique entre deux parois 
disparaissent : les surfaces minimales bidimensionnelles fusionnent pour former une surface 
minimale triplement périodique unique inscrite dans un réseau cristallin. De telles structures, 
si elles existent, appartiennent à la classe des cristaux de films. L'augmentation de la contribu- 
tion du terme de torsion à l'énergie élastique pourrait ainsi favoriser l'apparition de cristaux de 
films ayant des propriétés de symétrie différentes de ceux discutés dans le chapitre précédent. 


Le rôle de la torsion spontanée sur la stabilité des mésophases de cris- 
taux de films est apparu pour la première fois en examinant les proprié- 
tés mésomorphes des dérivés énantiomères (5,5) et (R,R) du térephtali- 
dène-bis-amino cinnamate de 1-méthylheptyle. Le diagramme de phases 
du mélange des deux antipodes optiques est atypique (figure 12.23). En 
effet, non seulement le nombre de mésophases observées dépend de l'acti- 
vité optique, mais la température de clarification augmente de plus de 20 K 
lorsqu'on passe du dérivé (S,S) ou (R,R) au mélange racémique.* Une seule 
mésophase, la phase smectique C anticlinique (smectique CA), est observée 
dans le mélange racémique.* Une seconde mésophase apparaît lorsque la 
concentration de l'un des énantioméres dépasse 95%. Cette nouvelle phase 
est insérée entre le liquide isotrope et la mésophase smectique CA sur une 
plage de température qui atteint 3 K pour les énantiomères purs. Par dif- 
fraction des rayons X, on observe un réseau cristallin tridimensionnel de 
symétrie 1422 superposé à une organisation locale désordonnée des centres 
de gravité des molécules. Ainsi, cette nouvelle mésophase appartient a la 
classe des cristaux de films. Elle a toutefois été désignée lors de son identi- 
fication par le terme smectique Q. 


Par la suite, d'autres mésophases ayant des caractéristiques semblables ont 
été découvertes. Toutes ont une organisation périodique tridimensionnelle. 
Les dimensions de la maille cristalline sont proches de 10 nm et ces phases 
ne sont observées que lorsque l'activité optique est grande. Toutefois, trés 
peu d'études ont porté sur la variation du polymorphisme avec l'activité 
optique car, dans la plupart des cas, un seul des antipodes optiques a été 


Notons que la température de fusion augmente également de plus de 10 K. Toutefois, si un 
tel écart est fréquent dans le cas de la fusion, celui relatif au point de clarification excéde trés 
rarement quelques kelvins. 

Ce mélange a d'ailleurs conduit à la découverte puis permis l'analyse de la structure de la 
phase smectique CA (cf. chapitre 9 section 9.2.3). 
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Figure 12.23 Diagramme de phases du mélange des deux antipodes optiques du terephtali- 
döne-bis-amino cinnamate de 1-méthylheptyle. M: représente la phase smectique CA, et M2 
représente la phase smectique Q. 

Levelut, A.-M., Germain, C., Keller, P., Liebert, L. & Billard, J. (1983). Two new mesophases 
in a chiral compound. Journal de Physique, France, 44(5), 623-629. doi:10.1051/jphys: 
01983004405062300. ©EDP Sciences. 
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synthétisé. Ces composés n'ont en général qu'une ou deux mésophases. 
Lorsqu'il y a deux mésophases, la seconde est soit lamellaire, de type smec- 
tique CA, soit également organisée sur un réseau tridimensionnel. 


Les molécules formant des cristaux de films chiraux ont une structure chi- 
mique légérement différente de celle des molécules décrites dans le cha- 
pitre 9, section 9.2.3 qui possèdent jusqu'à trois phases smectiques chirales 
en plus des phases smectique C et smectique C*. Les premiéres sont consti- 
tuées d'un noyau central allongé comportant trois ou quatre noyaux phé- 
nyles liés entre eux par des groupes fonctionnels. De chaque côté de ce 
noyau, sont fixées des terminaisons aliphatiques non linéaires. Ceci conduit 
à trois schémas possibles d'architecture moléculaire (Bennemann, Heppke, 
Levelut & Lötzsch, 1995) : 


1. le noyau central est symétrique, comme dans la série des térephtalidène- 
bis-amino cinnamates et les deux groupes sont identiques et de même 
chiralité ; 


2. le noyau central n'est pas symétrique et porte deux groupes chiraux 
identiques ; 


3. le noyau central n'est pas symétrique et porte un seul groupe aliphatique 
chiral, le second étant un groupe branché symétrique, par exemple, le 
groupe -OCH(C;H5h41)2. On dit alors que la molécule possède une ter- 
minaison en forme de « queue d'hirondelle ». 


Une bonne dizaine de ces composés ont été étudiés par diffraction des 
rayons X. En partant du liquide isotrope et en contrôlant la vitesse de re- 
froidissement, on peut obtenir des cristaux de dimensions millimétriques. 
Lorsque l'échantillon est irradié par un faisceau de rayons X monochroma- 
tique (longueur d'onde 0,154 nm), on observe d'une part un anneau diffus 
isotrope pour un angle de diffusion voisin de 20°, et, d'autre part, dans la 
région des petits angles de diffraction (1-2°), un ensemble de pics de Bragg 
formant un réseau réciproque périodique tridimensionnel. L'anneau diffus 
aux grands angles est caractéristique d'une distribution isotrope des direc- 
teurs moléculaires. Dans un plan perpendiculaire au directeur, l'organisa- 
tion locale est comparable à celle d'une couche smectique plane. 


De l'étude par diffraction des rayons X, il ressort que l'appellation histo- 
rique smectique Q recouvre en fait plusieurs mésophases ayant des symé- 
tries différentes. Seuls quatre de ces composés (dont le térephtalidène-bis- 
amino cinnamate de 1-méthylheptyle) ont une phase de symétrie 1422 (fi- 
gure 12.24a). 
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Figure 12.24 Diagrammes de diffraction de monocristaux de la phase smectique Q. Seule la 
région des petits angles est représentée. (a) Symétrie 1422 : cristal oscillant autour de l'axe de 
symétrie 4 [001] ; (b) symétrie 14122 : figure de diffraction d'une fibre (ensemble de cristaux 
ayant même direction commune de l'axe quaternaire [001] et des orientations variables dans le 
plan perpendiculaire) ; (c) symétrie P4: 22 : cristal oscillant autour de l'axe quaternaire [001] ; 
(d) symétrie P6222 : cristal oscillant autour de l'axe sénaire [001]. Les strates 101, 111, 20] et 211 
sont repérées par des segments noirs. On remarque sur ce cliché quelques pics appartenant a 
des petits cristaux de la seconde mésophase de symétrie 1422 du même composé 

Levelut, A.-M., Hallouin, E., Bennemann, D., Heppke, G. & Lötzsch, D. (1997). The smectic 
Q phase, a crystal of twist grain boundaries with smectic order. Journal de Physique II, France, 
7(7), 981-1000. doi:10.1051/jp2:1997165. ©EDP Sciences. 


426 Réseaux périodiques 3D chirales 


Il existe deux exemples de transformation de la phase de symétrie 1422 
en une seconde mésophase. La croissance des cristaux de l'une ou l'autre 
des mésophases est contrôlée grâce à un traitement thermique approprié. 
Ainsi, il est possible d'établir les groupes de symétrie de deux nouvelles 
mésophases : à savoir P4122 et P6,22 (figure 12.24c et d). Tous les autres 
composés étudiés par diffraction n'ont qu'une seule mésophase avec réseau 
cristallin, toujours de symétrie 14122 (figure 12.24b). Les deux réseaux les 
plus fréquemment observés sont quadratiques centrés. Le paramètre a (côté 
de la base carrée) est comparable à l'épaisseur d'une double couche smec- 
tique pour ces deux réseaux. En revanche, la période le long de l'axe unique 
est différente puisque le rapport c/a est voisin de l'unité lorsque la symétrie 
est 1422 alors qu'il est presque deux fois plus grand lorsque la symétrie est 
14:22. 


La parente entre les trois structures qui comportent des axes helicoidaux et 
les phases TGB semble évidente. En effet, dans le plan réciproque (hk0), per- 
pendiculaire à l'axe de plus haute symétrie, il n'y a qu'un petit nombre de 
pics très intenses (quatre ou six). Ils sont tous équivalents et correspondent 
à une distance réticulaire de 3 à 4 nm, soit l'épaisseur d'une couche de type 
smectique C. La figure formée par les pics (hk0) les plus intenses est iden- 
tique à celle qu'on observerait si la mésophase était une phase TGB com- 
mensurable. 


Nous allons d'abord décrire le mode d'empilement des blocs de la méso- 
phase de symétrie 141 22 : l'angle entre blocs voisins (77/2) et le nombre de 
blocs par tour d'hélice (4) découle de la symétrie 41. À la différence des 
phases TGB, la période c le long de l'axe hélicoïdal mesure ici entre 12 et 
13 nm et la distance entre blocs est ainsi comparable à l'épaisseur d'une 
couche smectique. Dans ce cas, les parois entre deux blocs sont si proches 
qu'on ne peut les considérer comme indépendantes. Par conséquent, le ré- 
seau est tridimensionnel et l'angle entre deux blocs voisins est donc soumis 
aux conditions générales des symétries cristallines. 


Les nœuds du plan réciproque (hk0) qui correspondent aux réflexions sur 
les couches smectiques ont pour indices (+2,0,0) et (0,+2,0). A mi distance 
entre deux parois, les couches smectiques sont paralleles aux faces rectan- 
gulaires de la maille. En outre, la période a du réseau le long des directions 
normales aux couches est double de l'épaisseur d'une couche , l'organisa- 
tion dans un bloc est de type smectique C anticlinique. Pour déterminer 
complètement la structure, il faut également définir l'orientation des mo- 
lécules dans chaque couche. Lorsque les molécules sont chirales, le seul 
élément de symétrie est un axe binaire normal au directeur, situé dans le 
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Figure 12.25 Deux structures possibles de la phase de symétrie 14,22 décrite comme un 
empilement de quatre blocs de structure smectique CA (rangées en haut et en bas). Quatre 
sections perpendiculaires à l'axe hélicoïdal, c, sont représentées (une pour chaque bloc). On 
utilise la représentation conventionnelle en forme de clou du directeur pour schématiser son 
orientation en différents points de chaque section. Les traits noirs fins représentent les in- 
terfaces entre deux couches successives. Les axes de symétrie parallèles à l'axe c sont éga- 
lement représentés par leurs symboles conventionnels. Des expériences d'optique ont finale- 
ment montré que la structure est très probablement celle représentée en bas (Pansu, Nastishin, 
Impéror-Clerc, Veber & Tinh, 2004). 
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plan median, et chaque couche est porteuse d"un dipöle electrique paral- 
lele à l'axe binaire. Les axes binaires de chaque bloc, comme dans la phase 
smectique CA, doivent être des axes binaires de la structure tridimension- 
nelle.* Cette condition est satisfaite pour deux situations différentes (fi- 
gure 12.25) : dans le premier cas, le directeur moléculaire est toujours pa- 
rallèle à la face carrée de la maille et les dipöles portés par chaque couche 
moléculaire sont parallèles à l'axe c. Dans le second cas, les dipöles molé- 
culaires sont toujours parallèles au plan de base et les directeurs ne sont ni 
parallèles ni perpendiculaires à l'axe c. Les principales différences entre ces 
deux structures portent d'une part sur la position des éléments de symé- 
trie par rapport aux surfaces séparant deux couches et d'autre part sur la 
fonction de distribution des directeurs. 


Les propriétés optiques, en particulier la biréfringence, liées à la fonction 
de distribution des directeurs, permettent de différencier les deux modèles. 
Dans l'hypothèse d'un milieu localement uniaxe, la biréfringence d'un mo- 
nocristal est égale au produit de la biréfringence locale A par le terme 
(3 cos? x — 1)/2, a étant l'angle de l'axe optique local avec l'axe unique du 


Dans la phase smectique CA, à l'interface entre deux couches voisines, il y a une seconde caté- 
P A y. 

gorie d'axes binaires, perpendiculaires aux premiers, qui transforment chaque couche en une 

couche de polarité opposée. 


x 
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a b 


Figure 12.26 (en couleur dans la version numérique). Représentations d'une portion de la 
surface minimale infinie périodique T. (a) Les squelettes des deux labyrinthes associés à la 
surface ; (b) la surface T. 

Terrones, H. (1990). Computation of minimal surfaces. Journal de Physique Colloques, France, 
51(23), C7-345-C7-362. doi:10.1051/jphyscol:1990735. ©EDP Sciences. 


cristal. La faible valeur de la biréfringence mesurée dans une mésophase 
de symétrie [4,22 indique que l'angle moyen entre le directeur et l'axe 


d'ordre 4 est proche de l'« angle magique », arctan V2 ss 55° (Pansu, Nasti- 
shin, Impéror-Clerc, Veber & Tinh, 2004). La structure de la figure 12.25 (en 
bas) avec des molécules inclinées par rapport aux axes cristallographiques 
semble donc plus conforme aux résultats expérimentaux.* On peut en don- 
ner une description sous la forme de deux labyrinthes entrelacés séparés 
par une surface minimale périodique tridimensionnelle (appelée surface T, 
figure 12.26). 


Le méme schéma de blocs séparés par des parois de torsion s'applique a 
deux autres mésophases : P6222 et P4222. La structure de la phase de 
symétrie P6222 est très proche de celle que nous venons de décrire (fi- 


Lorsque les molécules sont perpendiculaires à l'axe d'ordre 4 (figure 12.25, rangée du haut), 
elles sont distribuées dans deux labyrinthes de polarités opposées. Les surfaces séparant ces 
deux zones sont essentiellement dirigées parallélement 4 l'axe quaternaire. Par conséquent, 
la modulation de densité reste faible le long de cet axe. Seules les réflexions proches du plan 
réciproque (hk0) devraient être de forte intensité, point qui n'est pas confirmé par l'expérience. 
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gure 12.27). En effet, d"une part, les reflexions les plus intenses du plan 
(hk.0) sont aux points (20.0) (et équivalents) ; par conséquent, cette mé- 
sophase est constituée de blocs smectique CA. D'autre part, on observe 
également une réflexion de forte intensité sur l'axe sénaire (003), ce qui 
semble exclure une distribution des molécules en deux labyrinthes pola- 
risés dans des directions opposées parallèles à l'axe sénaire.* Par consé- 
quent, la seconde configuration (dipôles perpendiculaires à l'axe optique) 
semble devoir être privilégiée. Les structures des deux mésophases de sy- 
métrie P4, 22 et P6222 sont similaires et la seule différence concerne l'angle 
de torsion entre deux blocs : il est égal a 77/3 lorsque le groupe de symétrie 
est P6222 (il y a trois blocs par maille), (Levelut, Hallouin, Bennemann, 
Heppke & Létzsch, 1997). 


La phase quadratique P 4, 22 peut aussi être décrite comme un empilement 
de blocs smectiques (figure 12.27b). La différence essentielle porte sur la 
structure des blocs. En effet, les réflexions (hk0) les plus intenses corres- 
pondent aux nœuds (300) (et équivalents) ; il y a donc trois couches succes- 
sives différentes par bloc. Rappelons que l'angle de torsion entre deux blocs 
est 7¢/2 et il y a quatre blocs par maille. Compte tenu des propriétés de sy- 
métrie du réseau, seulement un tiers des molécules sont polarisées perpen- 
diculairement à l'axe optique c ; un tiers des molécules sont polarisées paral- 
lèlement à cet axe, les dipôles restant lui sont antiparallèles. Puisque toutes 
les interfaces entre deux couches moléculaires ont une courbure moyenne 
finie, la description de la structure à partir d'une surface minimale infinie 
périodique n'est guère pertinente. 


La quatrième et dernière mésophase identifiée, 1422, appartenant à la 
même catégorie de cristaux de films, possède un axe de symétrie de rotation 
simple d'ordre quatre. Cette symétrie est incompatible avec une organisa- 
tion de type TGB. À ce jour, il n'y a pas de modèle décrivant la structure de 
cette phase. Tout au plus, pouvons-nous supposer que les molécules sont 
distribuées autour d'interfaces définies comme le lieu où sont rassemblées 
les extrémités paraffiniques des molécules. Compte tenu des dimensions de 
la maille et des propriétés de symétrie, il pourrait y avoir une certaine pa- 
renté avec les structures des cristaux de films de symétrie cubique Im3m. 
La différence essentielle porterait sur les propriétés de symétrie du champ 
des directeurs. On peut supposer que, comme dans la phase smectique CA 
proche, les directeurs ne sont pas orientés perpendiculairement à l'interface 


De plus, les deux molécules de polarités opposées seraient dans ce cas réparties dans des 
labyrinthes de formes différentes. 
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Figure 12.27 Reconstitution de la structure des phases de symétrie P4,22 (haut), P6222 (mi- 
lieu) et P4: 22 (bas) à partir de blocs empiles. Les trois lignes de schémas représentent des pro- 
jections le long de l'axe hélicoidal utilisant les mémes conventions que celles de la figure 12.25. 
Pour les phases P4 22 et P6222, la structure des blocs est anticlinique et ce sont les dipöles qui 
sont parallèles au plan de la figure. La structure de la phase P44 22 constituée de blocs formés 
de trois couches différentes est plus complexe. 


et, qu'en outre, l'orientation de deux molécules situées de part et d'autre 
d'un même petit élément de surface n'est pas la même. 


Cette propriété de la surface des films, lieu de localisation des extrémi- 
tés paraffiniques des molécules, est commune aux quatre mésophases de 
cette classe. On peut penser que la nature anticlinique* de l'interface est le 
trait fondamental qui les unit. Cette propriété est à relier à la conformation 
des chaines.* Le même type d'interface peu symétrique est présent dans les 


* Notons que l'interface est unique et anticlinique pour seulement trois mésophases. Dans la 
phase de symétrie P4: 22, il y a trois surfaces séparant les couches moléculaires et seule l'une 
d'entre elles est anticlinique. 

T Les conformations favorisant ce type d'arrangement dans les cristaux de films sont liées à la 
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structures des phases complexes de type smectique C” discutées dans la 
section 9.2. Dans les deux cas, l'architecture de la chaîne et la pureté op- 
tique ont une influence sur l'asymétrie de l'interface. Les périodicités sont 
également comparables puisque les modulations des systèmes lamellaires 
(2, 3 ou 4 fois l'épaisseur d'une couche moléculaire) se combinent dans les 
quatre réseaux cristallins décrits plus haut. Le fait que ce type de méso- 
phase ne soit observé que pour une substance dont l'activité optique intrin- 
séque est importante n'implique pas la torsion spontanée du champ des di- 
recteurs. Les propriétés de symétrie du réseau peuvent étre incompatibles 
avec une torsion globale, comme dans la phase 14:22 où les axes 4: et 43 
sont interchangeables.* 


Selon un autre point de vue, il est possible de décrire ces phases en utili- 
sant d'autres formes de briques élémentaires. Dans le modèle TGB de base, 
les plans smectiques sont parallèles à l'axe C, et les parois entre blocs sont 
perpendiculaires à cet axe. Lorsque la distance entre blocs est comparable 
a la distance entre couches, les interfaces entre blocs et entre couches se 
rejoignent et ne peuvent plus être différenciées. Il est donc équivalent de 
construire un modèle avec des couches smectiques perpendiculaires à l'axe 
C,, et des parois cylindriques paralléles a cet axe. La structure peut ainsi étre 
décrite comme un assemblage de cylindres de double torsion avec stratifi- 
cation smectique. Le modèle proposé par Kamien (1997) pour décrire les 
phases bleues smectiques peut ainsi servir de base à la description de la 
structure. 


Conclusions 


Il peut sembler surprenant de rencontrer une telle diversité dans les struc- 
tures des mésophases alors que les briques élémentaires, les molécules ther- 
motropes asymétriques en forme de batonnet, sont trés semblables. L'asy- 
métrie des interactions entre molécules voisines, liée a l'asymétrie des mo- 
lécules elles-mêmes, engendre localement une déformation de torsion uni- 
axiale du champ des directeurs. Les conditions qui minimisent l'énergie 
élastique à l'échelle locale sont incompatibles avec une distribution homo- 
gène des orientations des directeurs. Il y a donc frustration et création d'un 
réseau de défauts. S'il n'y a pas de modulation périodique de la densité, les 
défauts sont des lignes de disinclinaison formant un réseau cubique de type 


chiralité d'au moins une des deux chaînes. 
Lorsque le réseau est primitif (phase de symétrie P4:22) les deux axes 4: et 43 ne sont plus 
équivalents et le champ des directeurs est torsadé. 
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cristallin (phases bleues). Lorsque les forces de torsion entrent en compé- 
tition avec l'organisation en couches, les défauts sont des lignes de disloca- 
tions vis regroupées en parois équidistantes (phases TGB). Il est possible 
de donner une description complète de l'organisation des molécules au- 
tour des lignes de défauts (champ des directeurs et surfaces de niveau de 
la densité électronique). Cependant, une image plus parlante consiste à dé- 
finir des objets élémentaires étendus. Lorsqu'il n'y a pas de modulation de 
densité, l'élément de base est un cylindre de double torsion. Lorsque l'ordre 
smectique entre en compétition avec la torsion, la structure smectique idéale 
est divisée en blocs smectiques limités par des parois parallèles et équidis- 
tantes ; la torsion reste unidimensionnelle. Enfin, certaines structures com- 
binent les deux types de défauts : les cylindres de double torsion étant divi- 
sés en plusieurs blocs smectiques hélicoïdaux. Les objets élémentaires sont 
alors généralement de dimensions bien supérieures aux dimensions d'une 
molécule. 


En revanche, une description simple de la structure des mésophases dis- 
cutées dans la section précédente fait intervenir les mêmes objets, blocs ou 
éventuellement cylindres de double torsion, mais de dimensions réduites 
car comparables à la longueur d'une molécule. Il est alors impossible de 
faire la distinction entre le cœur des objets et leurs frontières ; une portion 
de l'interface entre deux couches moléculaires peut également jouer le rôle 
d'objet de base de ces structures. La différence entre ces mésophases et les 
cristaux de films décrits dans le chapitre 11 réside dans les propriétés de sy- 
métrie locale de l'interface. Alors que dans les cristaux de films de symétrie 
cubique le directeur est normal à l'interface, ici le directeur n'y est pas nor- 
mal et n'a pas la même direction de part et d'autre de celle-ci. Le caractère 
« anticlinique » de l'interface est favorisé par l'architecture moléculaire, en 
particulier par une certaine asymétrie des groupes paraffiniques (cf. cha- 
pitre 9). Toutefois, au vu des symétries observées, le caractère chiral des 
molécules n'est probablement pas plus indispensable au développement 
de ces structures qu'il ne l'est dans le cas des phases de type smectique C 
anticliniques. 


Enfin, la relation entre la structure des cristaux de films et la nature (symé- 
trique ou asymétrique) des molécules n'est pas toujours évidente. D'une 
part, les molécules chirales peuvent entrer en proportion non négligeable 
dans les mésophases cubiques décrites dans le chapitre 11 (Goring et al., 
1998 ; Levelut, Germain, Keller, Liebert & Billard, 1983). D'autre part, avec 
un composé achiral, il y a une transition entre deux phases cubiques de 
mailles de dimensions différentes. L'une est de symétrie 1434 et la seconde 
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s'apparente par les dimensions de la maille à la phase complexe Im3m mais 
il y a formation de cristaux énantiomères ayant une activité optique signi- 
ficative (Dressel et al., 2014). Ainsi, l'impact de la conformation des molé- 
cules sur la structure des mésophases reste mal compris, aussi bien dans le 
cas de certains cristaux de films que dans le cas de certaines phases smec- 
tiques décrites dans le chapitre 9. 


De manière plus générale, la relation entre la torsion spontanée, présente 
dans la plupart des mésophases discutées ici, et la nature de leurs consti- 
tuants ne se résume pas à une seule caractéristique, à savoir l'activité op- 
tique. Il faut aussi disposer d'objets suffisamment rigides de forme allongée. 
Le facteur « rigidité » pourrait expliquer pourquoi les systèmes lyotropes ne 
présentent pas ce genre de polymorphisme. 
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Conclusions et perspectives 


ous avons abordé dans cet ouvrage les caractéristiques structu- 
rales des mésophases en développant les relations qui lient leurs 
compositions chimiques et leurs propriétés physiques. 


Revenons au point de départ : la découverte en 1888 de l'existence d'une 
étape intermédiaire dans les transformations qui conduisent du solide cris- 
tallin au liquide usuel. La nouvelle phase apparue dans certains dérivés 
du cholestérol a tout d'abord été considérée comme une phase cristalline, 
parce que biréfringente, mais cependant dotée de propriétés élastiques in- 
attendues (fluage aisé). Très rapidement, on a découvert que ce type de 
comportement n'était pas exceptionnel et que des dizaines de substances 
cristallines présentaient une ou deux phases plus ou moins fluides dont 
les propriétés optiques attestaient d'une organisation anisotrope des molé- 
cules. L'examen des caractéristiques physiques de ces phases, de leurs pro- 
priétés optiques et mécaniques et, en particulier, l'étude des textures ont 
conduit progressivement à abandonner la première image — celle de vé- 
ritables cristaux capables de couler (fluer) comme des liquides, « les cris- 
taux liquides » — pour celle d'une organisation sans ordre positionnel à 
longue portée, mais avec une direction privilégiée d'un système d'axes liés 
à la molécule. Ainsi, le terme de « mésophase ə, état d'organisation inter- 
médiaire entre le solide et le liquide isotrope, proposé par G. Friedel fait 
référence à un nouveau type d'organisation de la matière : le liquide aniso- 
trope. Pour distinguer les deux phases mises alors en évidence, les quali- 
ficatifs de « nématique » et « smectique » complètent la terminologie. Pour 
la première de ces mésophases, il n'y a aucun ordre positionnel périodique, 
seule l'existence d'un ordre orientationnel à longue portée la différencie de 
la phase liquide isotrope classique. La transformation de la phase néma- 
tique en phase smectique correspond à une stratification du milieu : l'ordre 
orientationnel uniforme à longue portée reste quasiment inchangé mais les 
centres de gravité des molécules sont localisés dans des plans parallèles et 
équidistants, la fonction de distribution des molécules parallèlement à ces 
plans restant celle d'un liquide. Le terme de smectique a été choisi pour 
souligner la ressemblance avec la structure des films de savon. 


Ainsi, la fusion de cristaux de molécules organiques peut conduire à des 
états non cristallins mais qui diffèrent néanmoins du liquide isotrope ; on 
parle alors de mésophase thermotrope. L'architecture chimique des com- 
posés mésogènes est le plus souvent basée sur l'association entre une partie 
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rigide ou semi-rigide, source de l'ordre orientationnel et une composante 
paraffinique qui, par son désordre conformationnel, est responsable de la 
disparition de l'ordre périodique cristallin. 


En fait, cette conception de la nature des mésophases est apparue dès les 
premières études de diffraction des rayons X qui se sont déroulées des an- 
nées 1920 aux années 1950 (Bawden, Pirie, Bernal & Fankuchen, 1936 ; Ber- 
nal & Crowfoot, 1933 ; Bernal & Fankuchen, 1941a, 1941b ; Bragg, 1934 ; 
Chatelain, 1937, 1943, 1948, 1951, 1954a, 1954b, 1955 ; Friedel, 1925 ; Her- 
mann, 1931 ; Herrmann, 1935 ; Herrmann & Krummacher, 1931, 1932). 


A partir de 1950, ce point de vue s'est encore renforcé au cours du déve- 
loppement soutenu des investigations sur les structures et les propriétés 
des mésophases (Brown & Shaw, 1957 ; Chistyakov, 1960, 1961, 1967, 1975 ; 
Chistyakov, Schabischev, Jarenov & Gusakova, 1969 , Usol'tseva & Chis- 
tyakov, 1963) motivé par des perspectives d’application et par l’utilisation 
de ces phases comme systémes modeles pour confronter des théories de 
physique statistique (Kosterlitz & Thouless, 1972, 1973). D'ailleurs, cette 
approche se poursuit encore de nos jours avec l'investigation, notamment 
par diffusion de rayonnement, de cristaux liquides confinés en gouttelettes, 
pores cylindriques et en films fins. En outre, l’amélioration rapide des tech- 
niques d'enregistrement des diagrammes de diffraction des rayons X (Pou- 
get, Levelut & Sadoc, 2019) a permis de dresser un tableau complet des 
structures des mésophases lyotropes (Luzzati, 1968). 


Dans plusieurs cas, le rassemblement en un méme lieu de différentes 
équipes de recherche en physique des solides, aux compétences diverses 
— comme P. G. de Gennes en France, (de Gennes, 1974 ; de Gennes & Prost, 
1993) R. B. Meyer aux Etats-Unis, (Meyer, 1969) et M. Schadt en Suisse 
(Schadt, 1994) —a facilité l'analyse des propriétés des cristaux liquides tout 
en conservant une possible ouverture vers la réalisation de dispositifs d'af- 
fichage. 


L'analyse des structures par diffraction des rayons X, qui constitue l'essen- 
tiel de cet ouvrage, a surtout mis l'accent sur le côté « cristal » de l'organisa- 
tion, négligeant souvent l'aspect « liquide » du cristal liquide. Ainsi, nous 
nous sommes particulièrement intéressés à l'organisation des extrémités 
hydrophiles des molécules tensioactives ou à celle de la partie semi-rigide 
des mesogönes thermotropes. Or, l'état dit « désordonné » de la composante 
paraffinique recouvre une situation plus complexe qui peut par exemple 
être appréhendée par les mesures de paramètre d'ordre des liaisons C-D 
(Charvolin & Tardieu, 1978). En particulier, on constate l'influence de la 
composante paraffinique sur le polymorphisme de telle ou telle série de mo- 
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lécules : citons ainsi le diagramme de phases particulièrement complexe du 
mélange décylsulfate de sodium/eau (Kékicheff & Cabane, 1987). Pour les 
séries de mésogènes thermotropes, l'influence déterminante de la parité du 
nombre de chaînons méthylènes ou encore la question du rôle des chaînes 
ramifiées (chirales ou non) sur la stabilité de telle ou telle phase sont des 
preuves que l'image du milieu paraffinique « fondu » demande maintenant 
à être affinée. 

Une autre question ouverte à ce jour est celle de la rotation des méso- 
gènes calamitiques autour du directeur. Par exemple, si dans la phase smec- 
tique C, la biaxialité semble essentiellement due à l'inclinaison du directeur, 
les mesures de polarisation spontanée en phase smectique C semblent 
montrer que la rotation autour du directeur est fortement gênée. En outre, la 
molécule prend préférentiellement une conformation en forme d'arc (Ha- 
melin, Levelut, Martinot-Lagarde, Germain & Liebert, 1993). De même, la 
libre rotation de molécules thermotropes courbées peut être entravée en 
phase smectique A, lui conférant alors un caractère biaxe (phase smec- 
tique Ap), (Eremin et al., 2001 ; Meyer et al., 2021). 


Dans ce qui suit, nous allons tenter de résumer, dans le cas des composés 
mésogènes thermotropes, les différentes étapes de l’apparition graduelle 
du désordre lors du passage du solide cristallin au liquide isotrope, tout en 
essayant d’identifier quelques grandes questions toujours d”actualite. 


Passage du solide cristallin au liquide anisotrope 


La découverte du polymorphisme complexe des molécules calamitiques 
ainsi que l'étude structurale des différentes étapes menant du solide cristal- 
lin jusqu'au nématique permettent de suivre la progression du désordre. 
Deux aspects de cette transformation progressive nous apparaissent pré- 
pondérants. 


— Tout d'abord la séparation entre les phases « cristallines » (les molé- 
cules sont assemblées en réseaux cristallins 3D ou 2D) et les phases li- 
quides (nematique et smectiques A et C) ; ces phases fluides dispa- 
raissent lorsque la longueur des chaînes aliphatiques croît. Dans les 
phases « cristallines », le désordre orientationnel prime sur le désordre 
positionnel : la molécule moyenne est alors assimilable à un cylindre 
de section elliptique ou circulaire. Ce désordre orientionnel estompe les 
particularités moléculaires des composés et explique donc le caractère 
générique de ces phases. 
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- D'autre part, l'ordre local uniaxial (ou faiblement biaxial) dans le plan 
des couches des phases smectiques B, G et J (section 6.3.1) persiste à 
travers la séquence des phases jusque dans la fonction de distribution 
nematique (figures 5.6b et 5.7c, Tome I). 


Les mésophases fluides des molécules calamitiques 


Les étapes suivantes conduisent aux phases smectiques fluides (puis aux 
phases nématiques), la distribution des molécules à l'intérieur de chaque 
couche est alors celle d'un liquide anisotrope : la notion de molécule in- 
dividuelle (avec sa position et son orientation) n’est plus pertinente. La 
structure à grande échelle est définie par la symétrie moyenne de la molé- 
cule et par l'orientation des éléments de symétrie par rapport aux plans des 
couches. 


Ilest possible de modifier l'architecture des molécules décrites dans les cha- 
pitres 6 et 7 (une partie centrale semi-rigide constituée d'un enchainement 
de noyaux aromatiques encadrée par deux chaines aliphatiques) tout en 
conservant le polymorphisme : phases lamellaires fluides-nématique. Par- 
mi les modifications possibles, le remplacement d'un des deux groupes ter- 
minaux, soit par un groupe polaire (-C=N ou -NOv), soit par un groupe 
porteur d'un carbone asymétrique, ouvre la possibilité de modifier la struc- 
ture des lamelles smectiques. 


Dans le premier cas, le polymorphisme complexe de ces composés (sec- 
tion 8.3.2), en particulier la découverte de phases smectiques A de période 
nettement supérieure à la longueur de la molécule (section 8.1.2), a conduit 
à s'interroger sur une éventuelle modulation de la période lamellaire. 


En effet, l'étude des séquences de phases de plusieurs séries de mésogènes 
polaires a permis d'établir que, selon leurs formules chimiques, les com- 
posés purs se divisent en deux groupes de polymorphismes différents : 
d'une part, les composés (série DBn) montrant une transition nematique- 
smectique Aş, et d'autre part, des substances présentant une séquence né- 
matique-smectique Ag—nématique-smectique Aq, par exemple le 18 (fi- 
gure 8.8). De l'étude structurale de celui-ci, nous pouvons conclure que 
le profil de densité électronique est quasi sinusoidal dans les deux phases 
smectiques (Hardouin & Levelut, 1980). Ainsi, une phase incommensu- 
rable (empilement de couches smectiques d'épaisseur variable) semble im- 
probable. En revanche, par sa structure en bicouche, la phase smectique A; 
se compare aux phases lamellaires des savons de sodium (Luzzati, 1968) car 
la zone séparant les composantes aromatiques et paraffiniques est étroite. 
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La transition entre la phase smectique Aş et les phases smectique A: et 
smectique Aq peut nécessiter plusieurs étapes, comme le montre l'exemple 
du mélange DB5-T8 (figure 8.12b). Sur cette figure, on distingue plusieurs 
zones : le polymorphisme nématique-smectique A; des mélanges riches 
en T8, devient complexe pour 20 mol% < Crg < 30 mol% (voir la zone 
encadrée sur la figure) et a permis d'établir la séquence de phases pour 
des concentrations croissantes de T8. Une première exploration de cette 
zone (Levelut, Tarento, Hardouin, Achard & Sigaud, 1981) par diffusion 
de rayons X et calorimétrie différentielle à balayage a mis en évidence la 
transition de la phase nématique vers une phase smectique Ag puis vers les 
phases smectique À, smectique A1, ou smectique A. Ces résultats ont été 
complétés par des mesures plus précises (figures 8.23 et 8.22) de l'évolution 
avec la température de l'intensité diffusée par un mélange pour Crş d’en- 
viron 23 mol%. Si les mesures sont conformes aux prédictions du modèle 
théorique de couplage entre deux modulations incommensurables, les car- 
tographies (b) et (c) de la figure 8.22 font apparaître deux zones distinctes 
de localisation de l'intensité diffusée : d’une part, une rangée de deux taches 
diffuses placées symétriquement de part et d'autre de l'axe Q, = 0, en 
Q = Qo/2, et d'autre part, une ligne diffuse étroite, s'étendant perpendicu- 
lairement au directeur et coupant l'axe en 0,525Qo. Par comparaison avec 
les autres exemples de transition, ces deux zones de diffusion peuvent être 
associées respectivement à la transition smectique Aı-smectique A (sec- 
tion 10.2.1) et à la transition smectique A;-smectique A, (figure 8.13a). En 
outre, l'intensité diffusée est localisée au voisinage du méridien. Ainsi, les 
longueurs de corrélation des deux ondes de densité incommensurables sont 
importantes mais pas suffisantes pour qu’elles s’interpen£trent (cf. note t 
en bas de la page 145). Toutefois, l'estimation de la portée des corrélations 
mesurée sur la figure 8.22d étant de deux ordres de grandeur supérieure à 
la distance entre deux molécules proches voisines, l'évolution du mélange 
vers la séparation en phases distinctes devrait être progressive (voir note 
de bas de la page 145, idem). Le même argument explique que les clichés 
de diffraction de la phase smectique À (Levelut, 1984) ne correspondent 
pas toujours à l'état d'équilibre (cf. section 8.3.1 et la note t en bas de la 
page 232). 

La « chiralisation » des molécules engendre un polymorphisme spécifique, 
conséquence des forces de torsion du champ des directeurs conduisant 
à la structure hélicoïdale de l'ordre nématique (phase cholestérique sec- 
tion 5.3.1, Tome I) ou des C-directeurs dans la phase smectique C (sec- 
tion 9.2.1). L'axe hélicoidal y est soit perpendiculaire au directeur néma- 
tique, soit parallèle à la normale aux couches smectiques. 
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Si les forces de torsion sont importantes : 


- La transition des phases smectiques A ou C vers la phase cholestérique 
favorise le découpage des couches smectiques en blocs limités par des 
parois de torsion (phases TGBA et TGBc, section 12.3.1). 


- Une modulation tridimensionnelle de l'ordre orientationnel engendrant 
des réseaux tripériodiques de lignes de disinclinaison peut constituer 
une étape intermédiaire lors de la transition du cholestérique N* ou du 
smectique A vers le liquide isotrope ; il s’agit des « phases bleues » (sec- 
tions 12.2 and 12.3.1). 


Les expériences de diffraction adaptées aux paramètres des réseaux, me- 
nées sur des préparations convenablement alignées, ont permis de déter- 
miner les structures et de les comparer aux modèles théoriques (Oswald & 
Pieranski, 2000, 2002 ; Renn & Lubensky, 1988). 


L'introduction d'un centre asymétrique dans les molécules entraîne une 
modification de la symétrie de la couche smectique C p+ > P2; cette mo- 
dification est compatible avec la présence d'un dipôle électrique permanent 
dans la couche (section 9.2.1). Les interactions entre couches proches voi- 
sines peuvent conduire à un polymorphisme complexe des phases de type 
smectique C* (Chandani, Gorecka, Ouchi, Takezoe & Fukuda, 1989 ; Chan- 
dani et al., 1989). La période de ces phases intermédiaires correspond à 
un petit nombre de couches et donc le pas de la structure hélicoïdale est 
petit comparé aux longueurs d'onde de la lumière visible. Pour détermi- 
ner les structures de ces phases, il est alors nécessaire d'utiliser les proprié- 
tés de biréfringence de l'interaction des rayons X avec les composés étu- 
diés, (Dmitrienko, 1983 ; Levelut & Pansu, 1999 ; Templeton & Templeton, 
1982) ce qui implique d’ajuster l'énergie du rayonnement pour se placer 
dans des conditions de résonance d'un des atomes du composé à exami- 
ner (cf. section 9.2.3). L'analyse des expériences sur des échantillons ali- 
gnés (figures 9.12 et 9.16) permet de décrire complètement la structure (pé- 
riode d'empilement des couches et propriétés de symétrie des différentes 
phases). La même méthode permet de déterminer les structures des phases 
smectiques (section 9.3) etnématique (section 5.3.3, Tome I) des molécules 
courbées. 


La structure de la phase anticlinique (smectique C\ ) a été, en fait, d’abord 
établie par l'observation au microscope polarisant de monodomaines de la 
phase smectique (cf. section 9.2.2) (Galerne & Liebert, 1991). Il faut remar- 
quer que la séquence des phases des composés décrits dans cette section 
est différente de celle étudiée par diffraction résonnante puisque les phases 
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smectiques C ou CA se transforment directement en liquide isotrope. En 
outre, les phases smectiques des mélanges racémiques sont plus stables que 
celles des énantioméres purs (cf. figure 12.23). 


Cette variation de la température de clarification avec l'activité optique 
du mélange (comportement azéotropique) est caractéristique du polymor- 
phisme smectique CA-smectique C-liquide isotrope. L'examen de la figure 
de diffraction des composés décrits sur la figure 9.9 et l'étude de leur com- 
portement électro-optique montrent que si les phases smectiques Ca et C 
sont bien des phases lamellaires fluides, leur structure différe un peu de 
celle décrite dans le chapitre 8. En particulier, l'interface entre les sous- 
couches paraffiniques et aromatiques est assez bien défini, comme l'atteste 
la présence de plusieurs ordres de réflexion sur les couches (figure 9.9). 
La comparaison des informations sur la structure de chaque couche avec 
les mesures électro-optiques met en évidence une forte interaction intra- 
couche entre antipodes optiques, ce qui entraine une distribution ordonnée 
des groupes de chiralité opposée, et favorise la stabilité de la structure la- 
mellaire (Hamelin, Levelut, Martinot-Lagarde, Germain & Liebert, 1993). 
Lorsqu’on s’écarte du mélange racémique, l'enrichissement des couches en 
l’un des énantiomères favorise la courbure et la torsion des lamelles et in- 
duit ainsi la transformation de la phase anticlinique en phase isotrope ou 
en phase « smectique Q » (section 12.3.2 et figure 12.23). 


De manière plus générale, il a été récemment découvert que l'existence 
d’une flexion et d’une torsion spontanées du champ de directeur peut pro- 
fondément enrichir le polymorphisme nématique qui semblait jusqu'ici as- 
sez pauvre, comparé à celui des phases smectiques. Ces distorsions spon- 
tanées peuvent provenir non seulement d’une simple chiralité moléculaire 
(cas bien connu de la phase cholestérique) mais encore de la forme courbée 
des molécules. Comme une distorsion de courbure ne peut pas remplir l'es- 
pace sans être associée à de la torsion ou une distorsion en éventail, deux 
telles phases nématiques modulées peuvent apparaître (phases nématiques 
Nrs twist-bend et Nsg splay-bend). L'étude de ces nouvelles phases suscite 
actuellement un fort engouement et la diffusion anomale des rayons X y 
joue un grand rôle. Enfin, la classe des phases nématiques vient d’être 
tout récemment enrichie par la découverte de phases nématiques ferro- 
électriques (et donc polaires). Si cette découverte est effectivement confir- 
mee, elle contredirait la conception communément admise qui stipule que 
la phase nématique présente toujours (en l'absence de chiralité) un centre 
de symétrie. 
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Les cristaux de films ou d'interfaces: analogie avec le 
polymorphisme lyotrope 


Le termes « cristaux de films ou d'interfaces » font référence aux méso- 
phases cubiques Q:-Q, du diagramme de phases typique des mélanges 
binaires solvant-tensioactif (figure 1.10, Tome I). La structure de ces mé- 
sophases a été établie a partir de l'analyse des diagrammes de diffraction 
de poudre (Luzzati, 1968) dont les caractéristiques, rappelées en introduc- 
tion du chapitre 11, confirment le caractére cristallin de ces phases. Notons 
également que le réseau cristallin apparaît comme une modulation de l'état 
« fluide » des milieux constitutifs de la mésophase. Sur la figure 10.1 qui 
montre l'évolution des structures, on constate que la courbure de l'interface 
entre les deux milieux antagonistes croît avec la concentration du tensioac- 
tif. Dans ces phases cubiques intermédiaires (ou cristaux de films), les in- 
terfaces sont disposées sur un réseau cristallin (sections 11.2 et 11.3). L'ap- 
parition de phases cubiques thermotropes est également une conséquence 
de la courbure de l'interface entre les composantes aromatiques et alipha- 
tiques de la mésophase. 


Les figures 11.10 et 11.11 présentent un panorama des molécules mésogènes 
formant des phases cubiques. Les composés 2 et 3 (figure 11.11) sont des 
polycaténaires qui passent d'une séquence smectique C-nématique à une 
phase colonnaire hexagonale lorsque les chaînes aliphatiques s'allongent. 
Une phase cubique intermédiaire de symétrie Im3m complète le polymor- 
phisme des séries 2 et 3. L'identification de sa structure avec la phase bi- 
continue de même symétrie (figure 11.8) est exclue compte tenu du rap- 
port entre le paramètre de la maille et la longueur des molécules. La struc- 
ture a été résolue par une méthode directe (figure 11.12). Cette phase est 
également présente dans le polymorphisme des molécules polycaténaires 
(Levelut & Fang, 1990). Une investigation plus fine des rapports entre les 
deux phases cubiques smectique D et micellaire ou cristaux de films Im3m 
est présentée dans Levelut et Impéror-Clerc (1998). 


Une seconde catégorie de réseau tridimensionnel ayant les caractéris- 
tiques des cristaux de films semble spécifique du polymorphisme ther- 
motrope. La première phase de cette catégorie, historiquement nommée 
smectique Q, est l’une des deux mésophases d'un composé chiral (Leve- 
lut, Germain, Keller, Liebert & Billard, 1983). D'une part, une étude plus 
approfondie de ce composé a permis d'expliquer l'aspect surprenant du 
comportement du mélange des deux énantioméres (cf. figure 12.23) (Ha- 
melin, Levelut, Martinot-Lagarde, Germain & Liebert, 1993). D'autre part, 
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la recherche de mésogènes chiraux présentant une séquence cristal-smec- 
tique CA-smectique Q-liquide isotrope a enrichi le nombre de phases de 
type « smectique Q » (Levelut, Bennemann, Heppke & Lôtzsch, 1997). Une 
étude par diffusion des rayons X de ces phases a permis de formuler une 
première description de leur organisation. De plus, l'obtention de mono- 
cristaux de la taille du volume irradié par le faisceau a permis de détermi- 
ner les groupes d'espace associés aux quatre phases explorées et donc de 
donner une image de leur structure (figures 12.21 et 12.27). La symétrie 
P4222 n’a, à notre connaissance, pas encore été observée et la structure de 
la phase P44 22, comme celle de la phase 1422, sont plus difficiles à définir. 


Les mésophases de molécules discoides 


La premiére mésophase de cette catégorie décrite dans la littérature est la 
mésophase carbonée (Brooks & Taylor, 1965 ; Gasparoux, 1984). En fait, la 
phase nématique d'objets discoides (nematique Na) est prévue par des ar- 
guments théoriques depuis longtemps (Shih & Alben, 1972) et est aussi 
présente dans les phases lyotropes (Charvolin, Levelut & Samulski, 1979). 


Les mésogènes thermotropes discoïdes ont été construits sur le même mo- 
dèle que les molécules calamitiques, c’est-à-dire avec une partie centrale 
polyaromatique en forme de disque entourée de chaînes alkyles. Deux ca- 
tégories de mésogènes répondent à ces critères : d'une part, les composés 1 
à 3 et 5 à 8c du tableau 10.1 et, d'autre part, les sels constitués d'un cation 
organique mésogène comme les sels de pyrylium et de dithiolium associé à 
un anion ordinaire BF, . Les mesures de l'intensité diffractée dans la phase 
hexagonale de ces deux types de composés montrent que le profil de densi- 
té est en créneau ; autrement dit, l'interface entre la partie aromatique et le 
milieu paraffinique est « rigide » et assez abrupte. Par conséquent, la tran- 
sition vers une phase nématique est improbable. 


Si l'on considère les transitions entre phases colonnaires et nématique des 
composés non ioniques (qui sont les plus courants), on constate que la 
phase nématique, lorsqu'elle existe, présente en general un fort ordre local 
de type colonnaire (voir figure 10.23a) (Albouy, Guillon, Heinrich, Levelut 
& Malthéte, 1995 ; Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade & Tinh, 1981). 
De plus, la plupart des autres mésogènes dont la partie centrale est consti- 
tuée de plusieurs noyaux aromatiques entourés de six chaînes paraffiniques 
n'ont pas de phase nématique (cas des séries 13 à 18). Il paraît donc illusoire 
de comparer la mésophase carbonée aux rares phases nématique Ng des 
composés discoïdes habituels. La recherche d'autres types de mésogènes 
nématiques discoïdes s'est également avérée peu fructueuse. Cependant, en 
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s'écartant du modèle des molécules polyaromatiques rigides et donc en pri- 
vilégiant la flexibilité, on peut obtenir quelques exemples de phases néma- 
tique Ng (Malthéte, Tinh & Levelut, 1986). L'étude structurale et thermo- 
dynamique du rôle des défauts dans l'organisation des phases colonnaires 
(section 10.4.2), a montré leur importance pour le mécanisme de la transi- 
tion phase colonnaire-phase nématique Ng. Il n’en reste pas moins que le 
mésomorphisme des mésogènes discoïdes est le plus souvent dominé par 
la rigidité des interfaces entre les composantes aromatiques et aliphatiques 
et donc une trés grande prévalence des mésophases colonnaires. 


En fait, dans ce domaine, l’investigation de cristaux liquides « colloidaux », 
qui sont des suspensions de nanoparticules anisotropes (fils ou plaquettes) 
dans un solvant, a souvent permis de s’abstraire des détails moléculaires 
qui compliquent le mésomorphisme des cristaux liquides thermotropes. 
Par exemple, des suspensions de polymères biologiques, comme l'ADN, 
(Livolant, Levelut, Doucet & Benoit, 1989) ou de tubes minéraux, comme 
Vimogolite, (Paineau et al., 2016) présentent les phases nématique et colon- 
naire prévues théoriquement et se prêtent aisément à İ”analyse structurale. 
De même, les suspensions de feuillets minéraux, polydisperses en diamètre, 
présentent des phases nématiques, colonnaires et lamellaires (Davidson, 
Penisson, Constantin & Gabriel, 2018 ; Gabriel et al. 2001 ; Mourad et al., 
2009 ; Paineau et al., 2009). De manière plus générale, l'élaboration de ma- 
tériaux composites à base de cristaux liquides, tant thermotropes que lyo- 
tropes, et de nanoparticules, est un sujet d'actualité qui soulève la question 
de l'influence du dopage sur les organisations mésomorphes. 


Pour clore ce chapitre, revenons à l’année 1950. Avant cette date, notre 
connaissance des structures mésomorphes était principalement basée sur 
l'article de G. Friedel (1922) définissant les phases smectique et nématique 
et sur la découverte du comportement lyotrope de fils de polymères (Bernal 
& Fankuchen, 1941a, 1941b). Après 1950, les études sur les mésophases se 
sont intensifiées à l'aide de différentes techniques (synthèse, observations 
optiques, résonance magnétique nucléaire, etc.). Parmi ces techniques, la 
diffusion des rayons X a joué un rôle très important grâce à l'utilisation de 
monochromateurs à focalisation ponctuelle, puis optiques multicouches, 
permettant d'obtenir un bon rapport signal sur bruit, et à l'amélioration du 
système de détection (“image plate”, compteur à fils, ou caméra CCD) qui 
a remplacé le film argentique. Le développement depuis quelques décen- 
nies des expériences auprès des grands instruments (réacteurs à neutrons 
et installations de rayonnement synchrotron) a fourni des dispositifs expé- 
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rimentaux d’une puissance, d’une résolution et d’une versatilité irrempla- 
çables. Ajoutons à cela, les discussions entre collègues utilisant les mêmes 
techniques d'investigation qui ont permis d’affiner un formalisme commun 
à l'échelle internationale. Tous ces facteurs ont concouru à faire en sorte que 
les techniques de diffusion des rayonnements ont atteint un haut niveau de 
maturité et nous espérons que le présent livre persuadera le lecteur de l'in- 
térêt qu’elles présentent pour l’élucidation des structures des mésophases. 
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Al 


A.1.1 


Annexe A 
Revue des structures 


ous allons passer en revue les structures, l'existence de réseaux 

périodiques, la nature de cette périodicité (positionnelle ou 

orientationnelle), et la nature des objets élémentaires assemblés 
pour former chaque mésophase. 


Ordre positionnel périodique 


Généralement, la détection d'un ordre périodique et la caractérisation du 
réseau associé se font par diffraction des rayons X sur des échantillons non 
orientés ; on obtient alors un ensemble d'anneaux fins concentriques consti- 
tuant le diagramme de poudre. L'analyse de ce diagramme permet de dé- 
terminer si la périodicité affecte une seule direction, deux directions non co- 
linéaires, ou trois directions non coplanaires. Les restrictions qui résultent 
d'une telle analyse sont liées à la fonction de résolution de l'appareil de 
mesure* et au mode d'interaction entre le rayonnement et la matière. Ain- 
si, dans une expérience de diffraction des rayons X classique, la périodicité 
correspond à une modulation de la densité électronique, et donc à une or- 
ganisation périodique des objets, molécules ou interfaces. 


Réseaux cristallins (3D) 


Entre les phases cristallines classiques et le liquide anisotrope, on trouve 
deux catégories de structures périodiques à trois dimensions qui se dis- 
tinguent par le volume de l'unité asymétrique : 


1. Lorsque l'unité asymétrique ne contient qu'un petit nombre de molé- 
cules (généralement une seule), il s'agit d'une phase cristalline clas- 
sique dans laquelle les positions des centres de gravité des molécules 
sont fixées. Ce ne sont donc pas des mésophases. Notons que, dans cer- 
tains cas (cristaux moléculaires de type ODIC), les molécules sont as- 
similables à des objets moyens de forme simple en raison du désordre 
orientationnel et conformationnel. En conséquence, les structures sont 


* Ainsi, toute modulation dont la longueur de corrélation est grande comparée à la fonction 


de résolution de l'appareil (typiquement quelques centaines de nanomètres) est considérée 
comme périodique. 
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les mêmes pour toute une classe de molécules et pour leurs mélanges 
binaires. Ces phases cristallines décrites dans le chapitre 6 ont été assi- 
milées aux mésophases sous la dénomination de phases smectiques. Ce 
sont d'une part les phases smectiques E, H et K qui sont très proches 
des phases cristallines classiques et les phases cristal B, G, J qui s'appa- 
rentent aux mésophases organisées sur des réseaux périodiques 2D. 


2. Lorsque le volume de l'unité asymétrique est grand (supérieur de deux 
ordres de grandeur au volume moléculaire), la structure est celle d'une 
phase fluide. Le réseau cristallin décrit l'organisation supramoléculaire 
de deux milieux antagonistes séparés par des interfaces. Dans les mé- 
langes lyotropes eau/tensioactif, l'interface est le lieu de localisation des 
extrémités hydrophiles des tensioactifs. Il y a deux types de topologies : 


a. Sil'interface entre les deux milieux est fermée, le cristal est constitué 

d'un empilement de micelles. La phase est alors caractérisée par la 
nature (hydrophile ou hydrophobe) des micelles, les propriétés de 
symétrie du réseau, et le contenu de l'unité asymétrique (nombre de 
micelles n et propriétés de symétrie de chacune). 
Le plus généralement les réseaux sont cubiques : phases cubiques 
micellaires (Im3m, Fd3m, Pm3n) et parfois de symétrie hexagonale 
(P Sync) ou quadratique (P Zum) (Impéror-Clerc, 2012). Lorsqu'on 
considère les sites occupés par les micelles, on peut rapprocher ces 
structures de celles de cristaux atomiques classiques : empilements 
compacts (hcp et cfc) ou tétraédriques (clathrates, phases de Frank 
et Kasper). 

b. Siles interfaces s'étendent à l'infini, par une fusion des micelles, il se 
forme deux labyrinthes infinis de cylindres connectés. Ces deux la- 
byrinthes équivalents renferment l'une des composantes et sont sé- 
parés par un film continu constitué du second milieu. Ces phases 
sont presque exclusivement cubiques (cubiques bicontinues). Les 
éléments caractérisant ces structures sont les axes des labyrinthes 
et la surface médiane du film, définie mathématiquement comme 
une surface minimale triplement périodique (Infinite Periodic Min- 
imal Surface, IPMS). Les trois phases bicontinues sont de symétrie 
Im3m (surface P), 1a3d (surface G) et Pn3m (diamant ou double 
diamant). 


Certaines mésophases thermotropes sont aussi construites à partir des sur- 
faces minimales triplement périodiques. La principale phase de ce type est 
la phase cubique de symétrie 1434. Cette phase a d'abord été identifiée avec 
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des savons de cations divalents (Sr?*, Ba**). On retrouve la méme symétrie 
avec des mésogénes de forme allongée classique (elle a été nommée smec- 
tique D), ainsi que dans le polymorphisme de métallomésogènes, (com- 
plexes d'argent, tétrahalocuprates...). La maille cubique peut se déformer 
en une phase de symétrie I a cd Il y a aussi des phases bicontinues de plus 
basse symétrie, spécifiques de molécules chirales de forme calamitique re- 
groupées sous le nom générique de phases smectiques Q. Trois groupes 
de symétrie différents ont été identifiés : 14122, P4122, P6222. Notons que, 
dans ce cas, les directeurs moléculaires sont inclinés par rapport a la nor- 
male aux interfaces. 


Les phases micellaires de structure similaire à celles des phases lyotropes 
sont rares. Dans le laurate de sodium, les micelles sont des disques où sont 
rassemblés les cations, la symétrie est orthorhombique (Immm). L'assem- 
blage d'entités mésogènes dans un dendrimére conduit naturellement à la 
formation de micelles qui s'organisent sur des réseaux de symétrie cubique 
ou quasicristalline. 


Dans le cas des thermotropes, l'organisation sur le réseau cristallin peut 
étre de topologie différente. Ainsi, dans les savons anhydres de cations di- 
valents, les cations sont regroupés dans des cylindres liés 3 par 3 ou 4 par 4, 
formant ainsi des grilles planes parallèles et équidistantes. Les réseaux sont 
de symétrie R3 2 ou 14mm. Dans le cas où la composante non paraffinique 
est de volume plus important, on pourrait parler d'un empilement de la- 
melles avec des trous régulièrement disposés. La structure en grille est aus- 
si présente dans la mésophase cubique de symétrie Im3m spécifique des 
molécules smectogènes. La résolution de la structure montre qu'il y a trois 
labyrinthes : l'un a la forme d'une grille se développant au voisinage de 
la surface minimale P, les deux autres sont des échafaudages entrelacés 
rappelant par leur forme et leur position ceux de la phase cubique Im3m 
bicontinue. 


Réseaux 2D 


Comme pour les réseaux cristallins 3D, la comparaison entre les paramètres 
de la maille et les dimensions des objets élémentaires conduit à distinguer 
d'une part les réseaux moléculaires et d'autre part, les réseaux d'interfaces. 


- Dans le premier cas, les propriétés de symétrie sont celles des groupes 
d'espaces compatibles avec l'absence de périodicité dans la direction 
perpendiculaire au plan du réseau. Cependant, dans les phases la- 
mellaires, l'ordre bidimensionnel est limité à une couche moléculaire 


484 Revue des structures 


(smectiques thermotropes) ou à une bicouche (phases lyotropes) et les 
couches, libres de glisser les unes sur les autres, s'empilent en générant 
une structure périodique unidimensionnelle dans la direction perpendi- 
culaire. Les mésogènes (smectiques thermotropes) ou les chaînes paraf- 
finiques rigides de la bicouche (lamellaires lyotropes) sont assimilables 
à des cylindres de section circulaire. Si l'axe du cylindre est perpendicu- 
laire au plan des couches, le réseau est hexagonal P 2 mm (phase ther- 
motrope hexatique Du, et phase lyotrope Lg). Lorsque cet axe est incli- 
né, le réseau est monoclinique. Les cylindres s'assemblent alors en un 
réseau hexagonal peu déformé (phases smectiques F et I et phases lyo- 
tropes de type Lg). 

Il y a aussi des réseaux strictement bidimensionnels : ce sont des as- 
semblages de colonnes paralléles. La structure en colonnes est obser- 
vée principalement avec des molécules mésogénes thermotropes consti- 
tuées d'une partie centrale aromatique entourée d'une couronne de 
chaînes paraffiniques. Ces molécules, assimilables à des disques plats, 
s'empilent les unes au-dessus des autres, formant des cylindres. La zone 
périphérique du cylindre constituée des chaînes paraffiniques est un mi- 
lieu désordonné fluide. Les propriétés de symétrie du cylindre résultent 
de la manière dont les cœurs aromatiques sont empilés. Ces symétries 
dépendent de la forme moyenne des disques et de l'angle entre le di- 
recteur (direction perpendiculaire au plan des disques) et l'axe de la 
colonne. Pour ces raisons, on préfère parler de colonnes et les méso- 
phases sont souvent désignées par la mention colonnaire avec une réfé- 
rence à la symétrie colonnaire hexagonale (simple), colonnaire rectan- 
gulaire (simple)... du réseau bidimensionnel. Pour un réseau donné, il 
peut y avoir plusieurs mésophases qui se différencient par le groupe de 
symétrie spatial et par le nombre de colonnes par maille. Les groupes de 
symétrie P £ mm et P a sont les plus fréquents mais il y a divers groupes 
de symétrie qui sont spécifiques d'une molécule particulière. Parmi ces 
derniers, nous mentionnerons le cas des mailles hexagonales multiples 
à trois ou quatre colonnes par maille et d'une maille rectangle centrée de 
symétrie C 2. On retrouve quelques mésophases lyotropes appartenant 
à cette catégorie, soit avec des molécules amphiphiles plates, soit avec 
des polymères rigides. 


- Les réseaux bidimensionnels d'interfaces sont presents dans les mé- 
langes lyotropes comme dans les systèmes thermotropes. Les groupes 
de symétrie associés à ces réseaux sont ceux d'un espace bidimensionnel 
plan. 
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Dans les phases lyotropes, les deux milieux amphipathiques sont sépa- 
rés par des surfaces cylindriques. Le milieu extérieur au cylindre est soit 
aqueux (phases directes), soit hydrophobe (phases inverses). Dans la 
grande majorité des cas, les cylindres ont une section circulaire et sont 
organisés en réseau plan hexagonal (P 2 mm). Dans le cas de mélanges 
ternaires, la section des cylindres est assimilable à une ellipse et les ré- 
seaux sont oblique, rectangulaire centre ou rectangulaire. 


Il existe également une mésophase avec une maille oblique et une to- 
pologie analogue à celle des phases lamellaires. Il y a une alternance 
de feuillets hydrophobes et hydrophiles et la surface séparant les deux 
composantes est ondulée. Les chaînes paraffiniques sont rigides et incli- 
nées sur la surface et ont une organisation similaire à celle de la phase 
lyotrope Lg. Au réseau oblique du plan perpendiculaire aux lamelles se 
superpose donc un second réseau bidimensionnel dans un plan paral- 
lèle aux lamelles. Cette phase est appelée lyotrope P% (ripple phase). 


Les mémes groupes de symétrie décrivent l'organisation de certaines 
mésophases thermotropes. Ainsi, la phase hexagonale est observée avec 
divers mésogénes, savons divalents, sels de dithiolium, certains sucres 
et mésogènes polycaténaires. Le milieu paraffinique est à l'extérieur des 
cylindres ; on peut caractériser ces phases en définissant la distance 
moyenne entre deux molécules le long de l'axe des cylindres. Les chaînes 
paraffiniques ont une orientation moyenne perpendiculaire à l'interface, 
il en est de même pour la composante aromatique allongée des molé- 
cules polycaténaires. 


Les réseaux de maille rectangulaire centrée ou de maille oblique sont 
aussi présents dans les thermotropes. Dans ce cas, la parenté avec les 
phases smectiques (lamellaires) est évidente car les interfaces séparant 
les deux composantes amphipathiques comportent de larges parties 
planes : l'objet élémentaire est en forme de ruban ou de parallélépipède. 


Si le réseau est rectangulaire centré, l'objet élémentaire est un ruban de 
section rectangulaire et de longueur infinie. Cette phase est observée 
dans le cas de molécules thermotropes de noyau polyaromatique al- 
longé, entouré de deux groupes terminaux de natures différentes ; une 
chaîne paraffinique et un groupe polaire du type -C=N ou -NO;. Les 
molécules forment des paires orientées dans la direction normale à la 
surface du ruban. La période perpendiculairement aux rubans est de 
deux fois la longueur d'une molécule et on peut décrire cette structure 
comme un empilement d'interfaces planes infinies équidistantes espa- 
cées d'une longueur moléculaire, de composition variant périodique- 
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ment : les extrémités des chaînes paraffiniques alternant avec les extré- 
mités polaires des mesogönes. Cette modulation de la composition chi- 
mique rappelle celle qui est observ€e dans certains alliages (Au/Cu), 
on parle alors d"une modulation en antiphase. Cette organisation en ru- 
bans sur un réseau rectangulaire centré est aussi celle de savons de ca- 
tions monovalents anhydres ou avec une très faible proportion d'eau. 
Les cations occupent le plan médian des rubans et les chaînes paraffi- 
niques fondues forment un milieu fluide continu, entourant les zones 
occupées par les cations. 


On observe aussi des mailles obliques avec ces deux catégories de mé- 
sogènes. Dans le ruban, les mésogènes forment des bicouches et le di- 
recteur est incliné par rapport au plan du ruban, la zone frontière entre 
deux rubans est plus désordonnée. Avec cette catégorie de mésogènes, 
une phase de structure équivalente à celle de la phase lyotrope Pz a éga- 
lement été découverte. 


Les mésogènes polycaténaires (deux chaînes greffées sur chacun des 
groupes phényles externes) peuvent aussi s'assembler dans des rubans, 
mais il n'y a alors qu'une couche moléculaire. Pour les polycaténaires 
comme pour les savons, il y a une évolution progressive (en fonction de 
la longueur des chaînes ou de la température) des paramètres de maille 
qui rapproche ce réseau d'un réseau hexagonal : la largeur des rubans 
diminuant, la forme évolue vers celle d'un cylindre de section elliptique. 


Pour les mésogènes « polaires » (avec une chaîne paraffinique), les 
phases obliques ou rectangulaires sont en général insérées dans une sé- 
quence de phases smectiques (ordre périodique 1D). Ces phases sont 
considérées comme dérivant des phases smectiques et désignées par les 
sigles À pour la phase rectangulaire et C pour la phase oblique. 


Réseaux 1D 


Il s'agit d'empilements périodiques d'interfaces planes parallèles ; les mi- 
lieux situés de part et d'autre de chaque interface sont fluides et anisotropes. 
Il est pratique de définir l'élément de structure (couche ou lamelle) en pre- 
nant comme limite deux plans médians successifs d'un des deux milieux. La 
symétrie de la phase prend en compte les propriétés de symétrie de chaque 
couche et le mode d'empilement des couches successives. 


Phases lyotropes 


La composante hydrophobe d'un système lyotrope est en général un assem- 
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blage de chaînes hydrocarbonées à l'état fondu, ces chaînes s'étendent dans 
une direction perpendiculaire à l'interface avec le milieu hydrophile. Dans 
la phase lamellaire L,, l'élément de structure est constitué d'une double- 
couche de chaînes hydrocarbonées orientées (en moyenne) perpendiculai- 
rement au plan des couches associée à un film hydrophile. Par conséquent 
la phase lamellaire est de symétrie Don. 


La période de la phase lyotrope L, peut varier dans de grandes propor- 
tions. En effet sous certaines conditions, soit la distance entre bicouches 
hydrophobes augmente considérablement avec la dilution, soit deux demi- 
couches encadrent une zone fluide de molécules hydrophobes formant une 
couche isotrope. On peut également trouver des empilements complexes 
avec une alternance de deux couches de natures différentes séparées par 
des films d'eau (par exemple dans le diagramme de phases des lipides ex- 
traits des mitochondries ou encore en insérant des fibres d'ADN). Dans ce 
second exemple, la symétrie est abaissée si les brins d'ADN ont une orien- 
tation privilégiée. 

Il n'y a pas à notre connaissance d'évidence claire de l'existence d'une phase 
lyotrope ayant la symétrie Cə, (smectique C), mais il existe un analogue 
lyotrope de la phase smectique C* de symétrie D,, dans un mélange d'un 
diol nématogéne chiral avec l'eau (Bruckner, Porada, Dietrich, Dierking & 
Giesselmann, 2013). 


Phases thermotropes 


Les mésogénes formant des phases lamellaires sont presque toujours as- 
similables à des batonnets rigides. Pour décrire les propriétés de symétrie 
d'une couche, il suffit de connaître la direction prise en moyenne par l'axe 
du bâtonnet, le directeur. Ces mésophases sont désignées par le terme gé- 
nérique de smectiques. Les propriétés de symétrie d'une couche smectique 
dépendent de l'angle que fait le directeur avec la normale aux couches. 


— Phase smectique A : le directeur est parallèle à la normale aux plans des 
couches, la symétrie est Dn. La période est généralement comparable 
à la longueur du mésogéne et, dans un mélange binaire, cette période 
varie linéairement avec la concentration même si l'écart entre les deux 
extrêmes est important. Le comportement des mésogènes polaires est 
différent : la période smectique peut dépasser considérablement la lon- 
gueur du mésogène (entre 1,3 et 1,7 fois cette longueur). Toutefois, la 
période smectique peut decroitre continüment vers une valeur limite 
comparable à la longueur du mésogène. 


488 Revue des structures 


Avec certains mésogènes polaires, il y a formation de bicouches : il s'agit 
d'une seconde phase de symétrie — (smectique A>) que l'on rencontre 


également dans les savons anhydres. 


— Phase smectique C : le directeur est incliné par rapport à la normale au 
plan des couches, la symétrie est Con, Deux paramètres définissent la 
structure, la période smectique et l'angle entre le directeur et la normale 
aux couches. Notons que ce second paramètre n'a pas de signification 
dans l'absolu car la notion de directeur perd de son sens dans la mesure 
où la symétrie Do, du mésogène est incompatible avec les propriétés de 
symétrie de la phase. En général, il y a une seule couche de mésogènes 
entre deux plans équivalents. Dans le polymorphisme des molécules 
polaires, il n'y a pas à notre connaissance de smectique C monocouche 
et il n'y a qu'un seul exemple de structure bicouche. 


— Phase smectique C” : si le mesogöne est intrinsèquement non centrosy- 
métrique, la symétrie de la couche se réduit à un axe binaire perpendi- 
culaire au directeur et parallèle au plan de la couche. La structure est 
compatible avec la présence de dipôle électrique. En outre, la suppres- 
sion du plan de symétrie contenant le directeur, induit une organisation 
hélicoïdale des directeurs le long de la normale aux couches. Le pas 
de l'hélice est généralement très grand devant l'épaisseur des couches 
smectiques. Dans certains cas, on observe une transition entre la phase 
smectique C* et une seconde phase ayant la même symétrie D œ, la phase 
smectique C}. La seule différence entre ces deux mésophases concerne 
le pas de l'hélice qui est alors de l'ordre d'une dizaine de couches seule- 
ment. En fait, la transition entre ces deux phases peut être aussi bien du 
second ordre que du premier ordre, suivant le matériau étudié. De plus, 
les symétries de ces deux phases étant identiques, elles ne diffèrent que 
par l'ordre de grandeur de leur pas hélicoïdal. 


— Phase smectique CA anticlinique : comme dans la phase smectique C, 
le directeur est incliné par rapport à la normale aux couches et est pa- 
rallèle au même plan perpendiculaire au plan smectique pour toutes les 
couches. L'angle du directeur avec la normale prend alternativement les 
valeurs +£. La symétrie est Pmmc.Ilexiste une version non centrosyme- 
trique, de symétrie ponctuelle 2224, où la période de rotation autour de 
l'axe hélicoïdal est proche de deux fois l'épaisseur d'une couche (smec- 
tique Ci). 


— Phases de type smectique C avec trois, quatre et six couches : ces phases 
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ne sont présentes que si les molécules sont chirales. Le profil de densité 
électronique le long de la normale aux plans smectiques est identique 
pour toutes les couches, c'est-à-dire que les n (= 3, 4 ou 6) couches de 
la maille sont d'épaisseur identique et que la conformation moléculaire 
ne dépend pas de la position de la molécule le long de l'axe z (normal 
aux plans smectiques). 


Lorsque la période est de trois couches, l'angle du C-directeur (projec- 
tion du directeur sur les plans smectiques) avec l'axe x est de —« pour 
la première couche, 0 pour la seconde et +a pour la troisième (avec 
a < 27/3). La phase (smectique C}, ou encore smectique Cen) est de 
symétrie monoclinique, l'axe binaire est parallèle à l'axe y et est situé 
dans le plan médian de la seconde couche. 


Pour les deux autres phases, la symétrie est celle d'une phase anticli- 
nique. Pour la phase à quatre couches (smectique C2A ou smectique C}, 
ou smectique Ch), l'unité asymétrique est constituée de deux couches, 
l'angle du C-directeur avec l'axe x étant de —a pour la première et de 
+a pour la seconde, avec a € 71/4. Pour la phase à six couches, l'unité 
asymétrique est de trois couches, les angles des C-directeurs avec l'axe x 
prenant les valeurs successives —a, 0, +a (a < x/3). 


La description que nous venons de faire n'est qu'une approximation 
puisque, dans toutes les phases de molécules chirales, on observe une 
organisation hélicoïdale d'axe normal aux couches. Autrement dit, à 
chaque angle des séquences décrites ci-dessus, il faut ajouter la quanti- 
té ez/d où z est la coordonnée du plan médian de la couche considérée 
et d la période de la modulation de densité ou épaisseur d'une couche. 
L'angle e est lié au pas P de l'hélice par la relation € = 27P/d. 


Autres phases smectiques fluides : il devrait être possible d'observer 
de nouvelles symétries en construisant des mésogènes qui de par leur 
forme ou leurs interactions conduiraient à une structure en couches de 
symétrie différente. Du point de vue théorique, deux voies ont été déve- 
loppées. Meyer et McMillan (1974) posent la question de l'existence de 
couches smectiques constituées de mésogènes de symétrie Z = Z, S'il 
existe des molécules smectogènes qui pourraient s'organiser en couches 
ayant cette symétrie, il n'y a en fait que de très rares exemples d'une 
phase smectique (monocouche) de symétrie orthorhombique (Eremin 


et al., 2001 ; Meyer et al., 2021). 


La seconde voie, proposée par R. B. Meyer et T. C. Lubensky (1976), 
consiste à construire des mésogènes dont la forme est intrinsèque- 
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ment polaire. Le dipôle pouvant être soit perpendiculaire (mésogène en 
forme de « poire ») soit parallèle aux plans smectiques (mésogène en 
forme de « banane »).* La seconde proposition a conduit à la synthèse 
de nouvelles molécules ayant une forme coudée qui s'assemblent effecti- 
vement en des phases lamellaires. Pour décrire les différentes symétries 
de ces phases, on assimile la molécule à un arc avec sa flèche. L'organi- 
sation dépend de deux paramètres : le directeur que l'on assimile à la 
corde de l'arc et la direction du dipöle assimilable à la flèche. 


Lorsque le directeur est perpendiculaire aux plans smectiques, on pour- 
rait avoir une structure monocouche paraélectrique de symétrie = 2 2, 
Il existe en fait une structure bicouche antiferroélectrique. Lorsque le 
directeur est incliné par rapport à la normale aux plans des couches, la 
molécule n'admet plus de plan de symétrie : l'arc est gauchi et les mo- 
lécules deviennent chirales. La structure monocouche ferroélectrique et 
synclinique, qui serait optiquement active, n'est pas observée. La struc- 
ture bicouche la plus fréquente est synclinique et antiferroélectrique, la 


symétrie est 2, cette phase n'est pas chirale. 


A.2 Ordre orientationnel uniforme : la phase nématique 
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Le nematique est un liquide anisotrope, initialement cette dénomination ne 
designait que des liquides moléculaires mais elle s'est ensuite élargie aux 
suspensions de toutes sortes d'objets anisotropes. La phase nématique est 
définie par ses propriétés de symétrie (groupe de symétrie ponctuel), qui 
sont celles de l'objet élémentaire moyen et par la fonction de distribution 
des axes de symétrie de cet objet. Les symetries rencontrées sont ~ et Day. 


Phases nématiques thermotropes 


La phase nématique thermotrope de loin la plus courante est de symé- 
trie DA. Les molécules nematogönes y sont assimilables à des cylindres de 
section circulaire, et la fonction de distribution des axes des cylindres est ca- 
ractérisée par la direction moyenne ou directeur et son moment d'ordre 2, 
le paramètre d'ordre nématique. Selon le rapport entre la longueur du cy- 
lindre et son diamètre, on distingue les molécules assimilables à des bâton- 


Pour obtenir un dipöle dans la direction normale aux plans smectiques, il faut favoriser une 
ségrégation en trois couches non miscibles entre elles. De tels mésogènes appelés polyphiles 
n'ont finalement pas connu un grand développement du fait de leur tendance à la cristallisa- 
tion. 
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nets (calamitiques) de celles assimilables à des disques plats (discotiques). 
Bien qu'ayant la même symétrie, il est généralement impossible de mélan- 
ger ces deux types de molécules, ce qui pourrait conduire à une phase in- 
termédiaire de plus basse symétrie. À ce jour, l'existence d'une phase néma- 
tique thermotrope de symétrie Də, est encore débattue, même si certaines 
molécules coudées et certains mélanges de molécules hybrides semblent 
prometteurs. 


Quelle que soit la forme des molécules, le paramètre d'ordre nématique 
reste voisin de 0,5. Exceptionnellement, le paramètre d'ordre atteint une va- 
leur élevée (> 0,8) dans le cas où les objets constitutifs de la mésophase sont 
assimilables à des fils plus ou moins enchevétrés. C'est le cas de polymères 
formés d'unités calamitiques reliées entre elles par des liaisons covalentes 
(polymères en ligne). C'est aussi le cas des fils formés par des dérivés du 1,3 
diaminobenzène ; les molécules sont alors liées entre elles par des liaisons 
hydrogènes formant ainsi des « polymères vivants ». 


Enfin, il faut noter que les phases nématiques de molécules courbées achi- 
rales peuvent former des structures modulées hélicoïdales, coexistant dans 
des domaines de chiralités opposées, en raison d'un couplage entre des dé- 
formations spontanées de courbure et de torsion du champ des directeurs 
(nematique Nrg twist-bend). 


Phases nematiques lyotropes 


Il existe une grande variété de phases nématiques lyotropes. Les suspen- 
sions denses de micelles anisotropes, en forme d'ellipsoïdes, s"assemblent 
en des phases nématiques. Lorsque les ellipsoïdes sont de révolution, on 
obtient une phase nématique N de symétrie Doy. En fait, il ya deux phases 
différentes selon que la forme de la micelle se compare à un disque (Na) 
ou à un bâtonnet (N,). Dans une troisième phase de symétrie biaxe D}, les 
micelles ont la forme d'ellipsoïdes quelconques. Des transitions de phases 
sont observées entre ces trois nématiques. 

Il existe également dans la nature un grand nombre de suspensions col- 
loïdales anisotropes constituées de particules de dimensions très variables. 
Les propriétés du nématique varient avec la nature des particules (forme, 
chiralité et modes d'interaction) et avec le taux de dilution. 


Torsion spontanée du champ des directeurs 


Dans une phase nématique, les déformations du champ des directeurs 
peuvent se décomposer en trois modes : courbure, éventail et torsion spon- 


AA 


A.4.1 
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tanée (bend, splay et twist, en anglais). Lorsqu'on introduit des molécules 
chirales dans la mesophase, la brisure de symétrie introduit une différence 
d'énergie entre les deux sens de la torsion, entraînant la stabilisation d'un 
mode de torsion particulier : il y a enroulement en hélice du champ des 
directeurs, lesquels restent perpendiculaires à l'axe de l'hélice. Le tout pre- 
mier mésogène découvert était un dérivé du cholestérol, ce qui explique que 
cette variante de la phase nématique soit nommée « cholestérique » (ou en- 
core « nématique chirale »). 


Dans une phase thermotrope, il suffit d'introduire une petite quantité de 
nématogènes chiraux pour obtenir une phase cholestérique. La période de 
l'ordre orientationnel, ou pas de l'hélice, qui correspond à une rotation de 7 
des directeurs est de l'ordre de quelques centaines de nanomètres. Cette 
période diminue lorsque la concentration en molécules chirales augmente. 
La température du mélange influe sur la valeur du pas et, dans certains cas, 
ce pas tend vers l'infini, puis le sens de l'enroulement s'inverse. 


Les suspensions lyotropes forment aussi une phase cholestérique. Ces 
phases sont intrinsèquement chirales dans le cas de suspensions de poly- 
mères rigides chiraux PBLG, ADN... Dans le cas de micelles de tensioactifs, 
on peut « cholestériser » la phase en utilisant des tensioactifs chiraux ou en 
ajoutant des molécules chirales hydrosolubles comme le sulfate de brucine. 


Comme discuté ci-dessus, le même mécanisme de torsion s'applique au 


champ des C-directeurs dans certaines phases lamellaires de basse symétrie 
(smectique I*, smectique F*, smectique C”, smectique Cl. 


Reseaux de defauts topologiques engendres par la tendance 
a la torsion 


Au voisinage de la transition entre deux mesophases, les contributions a 
l'énergie libre des différents modes de déformation du champ des direc- 
teurs peuvent être de même importance et favoriser la formation de réseaux 
de défauts. 


Réseaux périodiques de lignes de dislocation 


Au voisinage d'un point triple cholestérique N*-smectique A-smec- 
tique C*, les phases smectiques A ou C sont découpées en blocs d'égale 
épaisseur, séparés par des parois de torsion formant ainsi une structure hé- 
licoïdale d'axe perpendiculaire au directeur. 


- Lorsque la structure dérive de la phase smectique A (TGBA), chaque 
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paroi se décompose en un réseau de dislocations-vis parallèles et équi- 
distantes, la direction de ces dislocations tourne d'un angle constant 
lorsqu'on passe d'une paroi à la suivante. Les distances entre disloca- 
tions-vis sont du même ordre de grandeur dans les directions parallèle 
et perpendiculaire à l'axe hélicoïdal. Ces distances sont aussi très supé- 
rieures à la période lamellaire, ce qui justifie la description en réseau de 
dislocations. 


— Lorsque la structure dérive de la phase smectique C (TGBc), la descrip- 
tion en dislocations peut s'appliquer mais, comme le vecteur de Burger 
est parallèle au directeur, les dislocations sont mixtes (coin-vis). En fait, 
cette description semble moins adaptée : d'une part, l'angle de torsion de 
part et d'autre d'une paroi peut atteindre des valeurs de l'ordre de 20°, 
ce qui implique que les dislocations d'une même paroi sont proches et 
interagissent : il y a donc une diminution du paramètre d'ordre smec- 
tique au niveau des parois, (Renn & Lubensky, 1991) voire une annula- 
tion (Dozov, 1995). D'autre part, l'angle d'inclinaison du directeur sur 
les couches varie entre une valeur minimale proche de zéro au voisinage 
des parois et maximale entre deux parois. 


Enfin, les phases TGB peuvent également être analysées comme des réseaux 
périodiques d'interfaces. Si l'axe hélicoïdal est perpendiculaire aux lamelles 
(TGBA), on peut assimiler chaque paroi, considérée comme isolée, à une 
surface minimale périodique (2D) de Scherk. Loin de la paroi, on retrouve 
une structure lamellaire ; il est alors possible de générer une nouvelle paroi 
et d'obtenir ainsi un empilement périodique de surfaces minimales pério- 
diques. Les propriétés de symétrie de l'ensemble résultent de la symétrie 
de l'élément de base et du mode d'empilement de ces éléments. L'élément 
de base est une tranche plane infinie délimitée par deux plans parallèles si- 
tués à mi-distance entre deux parois. Un réseau périodique plan de maille 
losange (rectangle centrée) et deux types d'axes perpendiculaires entre eux 
(2 et 21) définissent les propriétés de symétrie de l'objet élémentaire. Ces 
tranches sont empilées les unes sur les autres avec corrélation d'orientation, 
ce qui conduit à une structure enroulée autour d'un axe hélicoïdal perpen- 
diculaire aux couches. 


Les réseaux décrivant la phase TGBc sont similaires, mais la structure de 
l'objet élémentaire pose question : soit les interfaces s'interrompent au ni- 
veau des joints de grains, soit les interfaces sont continues mais courbées 
au niveau du plan médian. 


Dans la limite des périodes hélicoidales comparables a la période smec- 
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tique, les périodes sont comparables dans les trois directions perpendi- 
culaires et les interfaces sont des surfaces minimales infinies périodiques 
(smectique Q). 


A.4.2 Les phases bleues : réseaux périodiques de lignes de disinclinaison 


- Lorsque la concentration en molécule chirale est forte, la décroissance 
du paramètre d'ordre orientationnel (défini à une échelle petite devant 
le pas cholestérique) peut entraîner une déstabilisation de la structure 
en hélice perpendiculairement au directeur au profit d'une structure lo- 
calement plus symétrique (uniaxiale). Cette structure appelée cylindre 
de double torsion (double twist) ne peut se développer loin de l'axe du 
cylindre sans introduire des déformations du champ des directeurs. La 
solution stable consiste à enchevétrer les cylindres de double twist pour 
former un réseau cubique. Le champ des directeurs construit à partir 
de ce concept est traversé par des lignes de disinclinaisons, le réseau de 
ces lignes forme un échafaudage analogue (à la chiralité près) à ceux 
décrivant les phases cubiques bicontinues. 


Le paramètre de la maille étant comparable aux longueurs d'ondes de 
la lumière visible, la diffraction par les plans réticulaires est sélective en 
longueur d'onde et en direction. Ainsi les préparations ont un aspect 
brillant et coloré, d'où le nom de phases bleues (la couleur bleu est celle 
des premiers échantillons observés). 


- Tl existe aussi des assemblages périodiques de cylindres de double tor- 
sion de plus basse symétrie. Au voisinage de l'axe du cylindre, le milieu 
est stratifié (ordre local smectique). Les paramètres de la maille sont 
inférieurs aux longueurs d'ondes caractéristiques de la lumière visible. 
Cependant, on peut obtenir des monocristaux, ce qui permet de définir 
les directions des cylindres de double torsion, d'observer le facettage de 
gouttes libres, et ainsi de déterminer les symétries du réseau. 


- Pour finir, il faut remarquer que le cœur des lignes de dislocations, 
comme les cylindres de double torsion, sont des assemblages robustes 
qui subsistent, soit dans la phase cholestérique, soit dans le liquide iso- 
trope (BPII ou blue fog en anglais). 
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Annexe B 
Classement des phases et mésophases 


Les tableaux qui suivent constituent une approche assez inédite de classi- 
fication des symétries des différentes mésophases. Une telle classification 
n'a guère été entreprise jusqu'ici car les différents systèmes mis au point 
à ce jour s'appliquent soit à la symétrie ponctuelle des molécules pour la 
spectroscopie (classification de Schönfließ, complétée par les groupes de 
Curie correspondant aux axes de rotation d'ordre infini), soit à la symé- 
trie ponctuelle (32 classes d'Hermann-Mauguin, en trois dimensions) et les 
230 groupes d'espace pour la cristallographie. Or, ni l'un ni l'autre de ces 
systèmes ne s'appliquent bien au cas des mésophases du fait de leur grande 
diversité de structure. En effet, la classification des symétries mise au point 
pour la description des cristaux usuels doit obéir au théorème de restric- 
tion cristallographique qui stipule qu'il n'existe pas d'axe de symétrie de 
rotation d'ordre différent de 1, 2, 3, 4 ou 6 (pour des raisons de pavage de 
l'espace par une maille cristalline). Mais pour la phase nématique uniaxe, 
par exemple, toute rotation d'angle quelconque autour du directeur laisse la 
phase invariante. Par conséquent, cette phase, en toute rigueur, ne peut être 
décrite par une classe d'Hermann-Mauguin ou l'un des 230 groupes d'es- 
pace. En revanche, du fait de l'absence d'ordre de position à longue portée, 
la phase nematique peut être décrite par un symbole de Schönfließ DA. 
À l'inverse, une certaine mésophase colonnaire de molécule thermotrope, 
par exemple, qui se caractérise par un ordre de position bidimensionnel 
des molécules peut être décrite, parmi les 230 groupes d'espace, par l'un 
des 80 groupes, P a, qui ne présente pas de translation le long de l'axe des 
colonnes. Dans ce cas, en revanche, la donnée de la symétrie ponctuelle de 
Schönfließ (qui ne tient pas compte des éléments de symétrie de transla- 
tion) ne peut entièrement caractériser les propriétés de symétrie de cette 
mesophase. 


Tenant compte de cette impossibilité de décrire à l'aide d'un seul système 
de classification toutes les propriétés de symétrie de toutes les mésophases, 
nous avons donc choisi de mentionner, suivant les cas, les classes et/ou 
groupes de symétrie d'une classification ou d'une autre, selon leur adéqua- 
tion. Néanmoins, la subtile distinction entre quelques mésophases échappe 
encore à cette procédure. C'est par exemple le cas des phases smectiques 
complexes comme les phases smectique C}, et smectique C}, qui ne dif- 
fèrent que par le nombre (trois ou quatre) de couches smectiques de base 
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correspondant à leur pas. En effet, la description complète de telles méso- 
phases échappe aussi bien a la classification de Schönfließ qu'aux classifi- 
cations cristallographiques. 


Néanmoins, nous pensons que l'établissement des tableaux qui suivent est 
utile pour mieux appréhender les propriétés physiques des mésophases 
(chiralité, polarité, etc.) et afin de clarifier la nomenclature des mésophases, 
laquelle devrait, tant que possible, être fondée sur les propriétés de symétrie 
plutôt que sur un héritage historique parfois fort trompeur (smectique D 
par exemple). 


Comme mentionné plus haut, à notre connaissance à ce jour, de telles iden- 
tifications sont extrêmement rares et lacunaires, voire parfois erronées. (Il 
n'est d'ailleurs pas impossible qu'il se soit glissé ici aussi quelques erreurs 
au sujet des phases les plus exotiques, malgré nos efforts.) Dans certains 
cas, les propriétés de symétrie peuvent même dépendre du point de vue 
de l'expérimentateur et de la méthode d'investigation, comme illustré par 
l'exemple de la phase cholestérique (c'est le cas aussi du smectique C*). En 
effet, à l'échelle locale, la symétrie de cette phase (tout comme celle d'une 
hélice) est biaxe mais si l'on moyenne cette structure sur un grand nombre 
de pas, elle apparaît alors uniaxe (axe de symétrie le long de l'axe hélicoï- 
dal). Par conséquent, un spectroscopiste intéressé par l'environnement lo- 
cal des molécules aura tendance à classifier cette phase comme biaxe tandis 
qu'un spécialiste de diffraction la considérera plutôt uniaxe. En tant que 
structuralistes, c'est ce dernier point de vue que nous avons privilégié ici. 
Plusieurs autres principes généraux nous ont également guidés que nous 
rappelons ici : 


1. Toute mésophase comportant un composé chiral ne peut admettre au- 
cun élément de symétrie de type miroir et centre d'inversion (même si 
la mésophase ne semble pas présenter d'organisation hélicoïdale ma- 
croscopique comme le smectique A”) ; on obtient donc le groupe de sy- 
métrie d'une mésophase chirale en supprimant tout miroir du groupe 
de symétrie de la mésophase achirale correspondante. Par exemple, la 
classe de Schönfließ de la phase nématique (usuelle) étant Də, celle de 
la phase cholestérique est donc Dæ. 


2. La classe de symétrie ponctuelle d'Hermann-Mauguin se déduit du 
groupe d'espace en éliminant de celui-ci tous les éléments de symé- 
trie de translation. Par exemple, si le index d'espace d'une mésophase 
cubique est 14132, sa classe d'Hermann-Mauguin est donc 432. Par 
ailleurs, pour alléger les notations, nous avons systématiquement utili- 
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sé la notation condensée des classes d'Hermann-Mauguin. Nous avons 
«enrichi » la notation d'Hermann-Mauguin en introduisant le sym- 
bole pour décrire les phases possédant un axe de symétrie de rotation 
d'ordre co (symétrie uniaxiale), comme la phase nématique ordinaire. 


Pour les phases colonnaires dont la description des propriétés de sy- 
métrie ne fait pas intervenir d'élément suivant l'axe des colonnes, les 
17 groupes d'espace plans suffisent et leur mode de réseau est noté en 
lettre minuscule (par exemple pgg). La classe d'Hermann-Mauguin est 
alors aussi bi-dimensionnelle, mais nous avons néanmoins conservé les 
symboles de Schônflief à trois dimensions. C'est en général le cas des 
mésophases lyotropes des molécules amphiphiles. 


Bien que les phases smectiques fluides ne possèdent d'ordre périodique 
que dans une direction de l'espace, nous avons choisi, si possible, d'in- 
diquer le groupe d'espace (3D) des plus complexes d'entre elles afin de 
rendre compte de l'existence de miroirs à glissement et/ou d'axes de ro- 
tation-translation. 
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‘anbrumouow əyinu uou = d > HT VS) ənbnəəurs 
Om) əəedsə pp umsnepy 
aquorearmbo səşəridord uosruipur ədnor3 -uuewp şəərpuouəs urou 


səpmiyu səsreyyəurey səseqdosəuu : uönəərp aun Supp uonisod ap APIO Da neəiqeL 
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əfinu uou zə ?gDL 

ra Yao 

əmu uou [OS gg anajq aseyd 
aseydosaut 
aun şuəuurezA sed 

‘aydıoure “ədonosi "saq ənəiq aseyd 

əreuo3exəuq 7794 779 Sag ənərq aseyd 

ənbıqnə te td zer "Saq ənərq aseyd 
noru ap sed 

‘sery “ənbnexəq NN Zoo eq „I ənbnəəuis 

J4 adonoÂ] ənbnexəq NN z UT) Į onbrpouus 
nor ap sed 

spery “ənbnexəq NNN Zoo ed .4 onbrpotus 

$" adonoÂ] ənbnexəq NNN = 475 4 opbaue 
V2J ənbnəəurs səqənoə ənenb 

ciio anbyseurs g əspud ‘ayers əmu uou “t> ənbn?əurs 
VE ənbnəəurs səqənoə 

‘tliy snbyostus ənenb easeyd ` ayjnu uou “(— ənbnəəurs 

(mn) əəedsə pp umSne 
əşuəreAmbə səşəridord uosteumur ədnor3 -uuewp şəərpuovəs urou 


səpınu səzrerfəurey səseqdosəuu : vönəərp aun Supp uonisod ap s1PIO əz"q neəiqeL 


Classement des phases et mésophases 
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SUOIASUD 


SUOIA9UD Ua 


ua ‘oxrepnaue221 887d wur əreyn3ueşəər sdonoÂ] 
aa? 
91JU99 əƏe MBUL pə MULTI WUT "eq  aarrepn3ueye1 adonod] 
D ənbppəwus asvyd adda zd Z 475 dx adoyod] 
y onbnoows üzə muz "q ga adonody 
ən3iqure uoyypururouşp Juuspue 
S3zd 

no r d "TN ədo.no/£ 
ənbnerpenb mupd wur "rq 91 ədo.no// 

4 anbyseuts 
“ənbnəəurs dz Testə zd Z 425 J7 adonody 
dz SL mugd mug 19 d adonoÂ] 

(ərdurrs) 
əyeuo3exəu ərreuuoyoə mugd mug 19 TH sdonoÂ] 
J J adonody zd z Uzo D anbypeurs 
dx adonoÂ] üzə wur "q y onbrpotus 

Gin) əəedsə pp umSnen 

aquoreaArmbo səşəridord uosteumur ədnoı3 -uucpurəH şəərpuouəs urou 


sərreuuoyoə səseqdosəul ` SUOISUSUIP xnəp Supp UOHISOd ap 21PIO Sc neəlqeL 
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D 
md anbrumpouow 


əfreproorpu Tz d 9ITEUUOJOD 
= O anbrurpouour 
u 

D əqyreuuoyoə 
IT£d 
ayearyo It£d a[eU08117 əreuuoyoə 
cled 
əyə Z1Ed a[eU08117 əreuuoyoə 
ayearyo 
əyə Tt9d əyeuo3exəu əreuuoroə 

əşyod 
ən3uo, g S1PIO sues mugd ənbnexəv ərreuuoyoə 
mwg no (ərduris) 

y. u 
H ədo.no/4/ ofeıype mu d apeuo8exoU 21IEUUO[O) 
əyə Züyd 991189 ərreuuoyoə 
ənörqure UONNLUTWOUIP əuuəpue 
üzə 
RER vü odonoÂ] 
Gin) əsedsə,p 

aquoreaArmbo səşəridord uosruipur ədnor3 -uuewp şəərpuovəs urou 


SIHEUUOJOI səspudosəuu ` suorsuəuurp xnap suep uonisod ap a1PIO deg nesrqer 
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991}U99 oiTepnSueyda1 


aa əzrern3ueşəən zə əqreuuoyoə 
(ərduris) att Sutor 
arduns airepn3ueyda1 m d dITeUUOTOD 
ayearyo 
ə “ənbnerpenb Züyd ‘anbryerpenb srreuuoros 
ənbnerpenb mu = d ənbnerpenb əreuuoyoə 
Kid 
anbiquiouyiou}10 
TzIz17zq4 ərreuuoyoə 
777d enbiquoyrogyo 
cud əqyeuuoyoə 

m m u 
2027 
anbiquioyiouy}10 

u u m 
zzzd əqyeuuoyoə 
; = d ənbrurpouour 
əreproorşuq Tz d 9SITEUUO]OD 
Gin) əəedsə pp umSnen 

aquoreaArmbo səşəridord uosruipur ədnoı3 -uueuusH şəərpuouəs wou 


sərrpuuoyoə səspudosəuu ` suorsuəunrp xnəp suep uonisod ap ərpio g'g neəiqeL 
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ənbrqo za anbrpgo ərppuuoyoə 


ənbrqo Id opbau əzreuuoyoə 


7 IZ IZ d əneyn3ueşəər 
əemZuepəI zlzlzd OITEUUOJOI 


əşuəjeambə 


ərreyod aırepnduepa1 
əxrejod Izd dITeUUOTOD 


Gin) əəedsə pp umsnepy 
səşəridord uosruipur adnois -uucpurəH şəərpuouəs wou 


SOIEUUOJOI saseydosaul ` sUOTSUaUIIp xnəp suep uorisod ap 21pIQO DC neafgeL 
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anbrquouioy10 
ərreyfəoruu wuwu] wu odonoA] 


‘anbyerpenb əyyəvuorsuəvurpin aseyd mod apnbuaua şə ənbrroşsru uonezou 


ənbnerpenb © ənbnəəurs 
onbrurpouow NN m d = y anbipaws 
onbrurpouou NN > 2 = fənbnəəuis 

D u 
anbrumpouow NNN z S H ənbnəəuıs 

Un HI 
anbrumpouow NNN a = 5 onbrootus 
anbiquiouyiouy}10 7 = iz d > = z 4 onbrpotus 


ədoyowəy} ənbiqnə aseydosaut mod anbrigues şə anbrıogsty uonezou 


ənbiqnə a ənbn?əurs 


989g “xn = d “un = q sıofe 359 əəedsəp 


adnois uos 7 ogy ‘qv ‘VV Siuautattdua səp dear səAnon as məd mb ənbnseyd fejs un 359 g anbrpaws aseyd eq 


kg ənbnəəuis apeuo8exoy um = d mu A 19 g ənbnəəurs 
Om) əəedsə pp uümöneiy 
əşuəreAmbə səşəridord uosreurypəur ədnor3 -uuewmp şəəryuouəs urou 


sənbiqnə şə səurife3srə ` SUOTSUAUTpP soz) SUEP uonrsod ap ərpro Jane səseqq ep'4 neəiqeL 
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(anof əə g nuuos ajdutaxa,p sed) 


CEP] zer zer ənbiqnə 
suy op 
XNEJSLD DO ərreyfəorur ugu] ULE UL uçuq ənbiqnə 
Sum op xneşsrrə DIS ULE UL pev ənbiqnə 
(sərəqds ap pedunos 
juawiatiduia) ssonuss 
saoej ənbiqnə uçuq ugu yo ənbiqnə 
ərreyyəoruu mepI ugu mg pq ənbiqnə 


sədonourəu) sasoduioo ap su ap xnussirə 


"Sad Tl od 779 7794 Yeuo3exəq 
əşəpduuoə ayeuosexay am = d wu ü doy sfeuogexay 
Sum op xneşsrrə 2 CH ULE y onbupsoqwoyı1 
WU 
Sum ap xnejsLD wwp] wur anbryerpenb ado not 
WWUWU/Y] 
Sum op XNEJSHI) wuu = 1 wuu = ənbnerpenb ədo.no// 
(mn) əəedsə pp umsnepy 
əşuərcAmbə səşəridord uosreurur ədnor3 -uuewp şəərpuouəs urou 


sanbiqnd şə səurife3srə ` SUOISUSUIP S101} SUEP UOHISOd ap ərpro Jane səseqq qy"g neəiqeL 
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sədonourəu) sesoduioo ap sy ap xneIsLa 


td ai ze rd onbyeipenb 

sedomouLIsy} sasoduioo ap su ap xnussirə 

dad dai Ty] ənbnerpenb 

Soadonouttau) sasoduioo ap Su ap xneIsL 

zz’ TU zz py onbyeipenb 

sədonourəu) sasoduioo ap su ap xnusrrə 

Ce hd CCP ze “hd ənbnespenb 

ərrefəoruu mu = d wuu = um /eyq ənbnerpenb 

Su ap xneşsrrə po m I Wu = p>v/!r enbyerpenb 

Sum SP xneJstı9 uçuq wen uçuq ənbiqnə 

are] [eT uçuq ugu uçuq ənbiqnə 

"Saq ‘Td ce td zer te Tt ənbiqnə 
Om) əəedsə pp umsnepy 

aquoreaArmbo səşəridord uosruipur ədnor3 -uueuusH şəərpuovəs urou 


sənbiqnə şə səurife3srə : suorsuəuurp S101} suep uonrsod ap ərpio Jane səseqq əy"g neəlqeL 


Index des phases et mésophases 


cholestérique N° 2, 133, 160-162, 171-172, 180, 259-260, 281, 328-329, 377— 
381, 386-389, 393-394, 396-397, 399, 407-410, 421, 461-463, 492, 494, 
498, 562 

colonnaire carrée 238-239 

colonnaire hexagonale chirale 272 

colonnaire hexagonale (simple) 199-201, 203, 223, 227, 240, 242-244, 246- 
248, 255, 265-266, 271-272, 276, 282, 284-285, 289-290, 361, 484, 506, 
560 

colonnaire hexatique 280-282 

colonnaire monoclinique C Z 236 


F ... 2 
colonnaire monoclinique P = 255 


colonnaire orthorhombique P 2 = = 227 


colonnaire orthorhombique P 2, 2:2: 272-273 

colonnaire quadratique 239 

colonnaire quadratique, chirale 239 

colonnaire rectangulaire centrée 236-237, 239 

colonnaire rectangulaire P2]212 247 

colonnaire rectangulaire polaire 235, 244, 246 

colonnaire rectangulaire (simple) 236, 240-244, 246, 276, 484 

colonnaire triclinique 242 

colonnaire trigonale P312 244, 247, 272 

colonnaire trigonale P321 244-245, 247 

cubique cfc 333, 335, 346, 351, 354, 358, 482 

cubique Fd3m 348-349, 482 

cubique Ia3d 336-337, 352, 357, 361-362, 364-366, 368-369, 371-373, 403, 
405, 432, 482, 561 

cubique 1m3m 346, 348-349, 351, 354-355, 357, 362, 364-366, 403, 429, 433, 
464, 482-483, 561 

cubique 1432 402, 405 

cubique Pm3n 348-351, 482 

cubique Pn3m 355, 358, 372, 402-403, 482, 561 

cubique P4532 403, 419-420 

hexagonal P6222 419-420, 425-426, 428-430, 483, 562 

hexagonale hcp 36, 346, 482 

isotrope 6-8, 10-11, 13, 24, 27, 44, 65-66, 78, 82, 89, 98, 101, 108, 135, 147, 
156, 167-168, 171, 173, 186, 203-204, 218, 251, 257, 274-276, 282, 284, 
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289-290, 350, 366, 369, 372, 374-375, 382, 397, 399, 403, 405, 408-409, 
411, 413, 418, 422, 424, 457, 459, 462-463, 465, 494, 562, 566 

lyotrope Hy 507 

lyotrope L, 5, 65, 69, 85-91, 94, 97, 101, 107, 121-123, 125, 129, 132, 135-136, 
139, 147, 149, 156, 195, 228, 232, 352, 366, 487, 501, 558-559 

lyotrope LÇ 157 

lyotrope Lgr 48 

lyotrope Lg; 48 

lyotrope Lgr 48 

lyotrope Ls 67, 73-76, 557 

lyotrope L3 135 

lyotrope Lg 5, 48, 50-51, 53, 65-67, 69, 73, 122-123, 232, 484, 502 

lyotrope Lg 48, 50, 52-53, 67, 73-75, 232, 484-485, 505 

lyotrope Pg 233, 236, 485-486, 506 

lyotrope orthorhombique 483 

lyotrope Pg 506 

lyotrope quadratique 14mm 483 

lyotrope quadratique 14/mmm 353-354 

lyotrope rectangulaire centré 229 

lyotrope rectangulaire en chevrons 229 

monocouche CS 62, 73 

monocouche LS 48, 73 

monocouche Ly 48, 73 

monocouche Lə, 73 

monocouche Lə, 73 

monocouche Lə? 48, 73 

monocouche Ov 73 

monocouche 5 62, 73 

nematique N 2, 8, 10-14, 16-17, 23-24, 31-32, 40, 49, 78, 82, 85-87, 89-90, 
95, 97-98, 100-103, 108, 113, 128-129, 131-134, 136-138, 140, 142-144, 
147-149, 157-158, 161, 167, 188, 275-276, 284-285, 288-290, 490-491, 
497-498, 558, 560 

nematique N,, 149, 490-491 

nematique N. 490-491, 500 

nematique N; 86, 135-136, 277-278, 465-466, 491, 500, 559 

nematique Nsg 463 

nematique Nrg 463, 491 

phase bleue BPI 398, 400-401, 403-406, 412, 415, 417, 562 

phase bleue BPII 398, 400-401, 404-405, 412, 415, 419 
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phase bleue BPII 398-399, 408, 411-412, 417, 494 

phase bleue BPsmcl 416 

phase bleue BPsmI 411-413, 416-419 

phase bleue BPs, II 411-419 

phase bleue BPs HUT 411-413, 416-418 

phase bleue BPsmI 418 

quadratique 1422 422, 424-426, 429, 465 

quadratique 14:22 425-428, 431, 483, 562 

quadratique 14:/acd 362, 483 

quadratique P4,22 425-426, 429-431, 465, 483, 562 

quadratique P4,22 428-430, 465, 562 

quadratique P4,/mnm 350, 482 

rhomboédrique R 353, 483 

smectique A 5, 8, 10-12, 15-17, 24, 49, 59-62, 77-78, 82-83, 86-103, 105- 
108, 113, 115-116, 118-120, 126, 128-129, 131-134, 136-141, 145-146, 
148-149, 151-156, 158, 160, 170-173, 175, 180, 186, 188-189, 191, 193, 
195, 228-229, 232, 270, 275, 352, 361, 366, 369, 383-388, 394, 409-410, 
417-418, 459, 462, 487-488, 492, 501, 558-559, 563 

smectique APA 193 

smectique APr 193 

smectique A* 498 

smectique Ap 157, 193, 459 

smectique Ag 105, 108, 110, 114-115, 120, 141-145, 186, 460-461, 501 

smectique A; 105, 108-110, 114, 132, 139-145, 228-231, 460-461, 501, 558 

smectique Ay 105, 108-110, 113-115, 132, 139-143, 145, 187, 193, 228-229, 
231-232, 460-461, 488, 501, 558 

smectique À 110-111, 141-142, 146, 228-231, 233, 461, 486, 506 

smectique B 5, 8, 10, 12-22, 24-26, 28-30, 32-33, 36-40, 48, 59-61, 67, 76-78, 
83, 132, 191, 271, 273, 460, 482, 484, 557 

smectique Bnex 16, 47-51, 60-62, 67, 73, 82, 484, 557 

smectique By 193-196 

smectique C 145-146, 233-234, 236, 486, 506, 560 

smectique C 5, 8, 10-12, 15, 17-18, 20, 24, 49, 59, 62, 68, 78, 80-83, 87-91, 93- 
98, 101-102, 131-132, 137-138, 140, 146, 149-151, 154, 156-162, 164, 
166-171, 174-175, 187-189, 191, 193-194, 196, 229, 233, 244, 246, 270, 
275, 353, 361, 366, 377, 381, 388-389, 391-393, 409-410, 422, 426, 432, 
459, 461-464, 487-488, 492-493, 502, 558-559, 567 

smectique CAPA 194-196, 502 

smectique CAPr 194-195, 502 

smectique CsPA 194-196, 502 
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smectique CsPr 194, 502 

smectique C* 85, 146, 160-163, 165-166, 168, 170-173, 176-177, 179-180, 
182, 185-186, 193-194, 196, 247-248, 377, 387, 392, 394, 397, 410-411, 
418, 424, 431, 462, 487-488, 492, 498, 502, 559 

smectique CA 164-170, 176-177, 182, 187, 196, 229, 409, 422-423, 427, 429, 
463, 465, 488, 559 

smectique C 168-173, 176-177, 179-180, 186-188, 194, 377, 409-410, 424, 
459, 462, 488, 492 

smectique Cy 172-173, 177, 189 

smectique C} 176-177, 179, 186, 196, 488 

smectique Cg 172 

smectique Cy 173, 176, 184-185, 489, 497 

smectique Chr 179-180, 185, 197 

smectique C}, 173, 176, 178, 184, 497 

smectique cə 165, 179-180, 182-183, 186-187, 489, 504 

smectique Ca 187, 194, 502 

smectique C5, 165, 179-180, 182-183, 186-188, 197, 489, 559 

smectique C5 502 

smectique D 5-6, 359, 464, 483, 498 

smectique E 12, 14-16, 24-27, 30-31, 39, 237-238, 273, 482, 557 

smectique F 11, 40, 46-53, 62-63, 67, 73, 78-83, 171, 484, 506, 557-558 

smectique F* 492 

smectique G 9-12, 14-16, 18-26, 28-30, 32-33, 35, 37-40, 49, 67-68, 78-79, 
95, 131, 270-271, 273, 460, 482, 557 

smectique H 10-12, 14-16, 18-19, 24-27, 30-31, 39, 73, 238, 270, 482 

smectique I 11, 46-52, 62-64, 67, 73, 78-83, 171, 484, 506, 557-558 

smectique I* 492 

smectique J 12, 14-16, 20-22, 24-25, 28, 30, 38-40, 49, 67, 460, 482, 557 

smectique K 12, 14-16, 24-27, 31, 39, 482 

smectique O 166-167, 502 

smectique Q 382, 408, 422-425, 463-465, 483, 494, 562 

TGBA 382, 386, 388-394, 396, 410-413, 417-419, 421, 462, 492-493, 561 

TGBc 388, 391-394, 396-397, 410-411, 418, 421, 462, 493, 517, 561 

TGBc+ 397 


Liste des séquences de phases 


6.1 
6.2 
6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
7.1 
9.1 


Séquence de phases du 40.8. ............................. 10 
Séquence de phases du 50.7 ou du 70.5. ................... 10 
Séquence de phases du TB4A. ............................. 10 
Séquence de phases du TB15A. ............................ 11 
Séquence de phases du TB4A ............................. 24 
Trois séquences de phases types. .......................... 24 
Séquence de phases du 70.7 .............................. 78 
Séquence de phases du composé C:9H51-O- 
b-COS-p-COO-p-C'H(CH3)CéHy3 ....................... 173 
Séquence-type des mésophases pour les homologues 

n = 6 à 11 de la série 3b (tableau 10.1) .................... 276 
Séquence des mésophases pour l'homologue n = 15 de 

la série 8c (tableau 10.1) ................................. 284 
Séquence type cubique .................................. 368 
Séquence type phases bleues smectique ................... 411 


Séquence type TGBc — phases bleues smectiques .......... 418 


Index des éléments et composés 


1,3 diaminobenzène 491 

1-decanol 1:266 

1-methoxy-4-İ (Z)-(4-methoxy- 
phenyl)-NNO-azoxy İbenzene 
1:222, cf. PAA 

1-éthoxy-4-[ (Z)-(4-éthoxy phé- 
nyl)-NNO-azoxy İbenzene cf. 
PAP 

104 cf.nO.m 

4'4'-(heptane-1,7-diyl)bis([1',1"-bi- 
phényl]-4"-carbonitrile) cf. 
CB7CB 

4-carboxylique-3'-cyano-4'-n-alky- 
loxy-biphényle 360, 362 

4-carboxylique-3'-nitro-4'-n-alky- 
loxy-biphényle 360, 362 

4-cyano 4'-nonalyloxybenzoyloxys- 
tylbéne 144 

4-nitro 4'-pentyltyloxybenzoyloxys- 
tilbene cf. T5NO, 

4'-(octyloxy )-4-biphénylcarboni- 
trile cf. SOCB 

402 cf. nO.m 

40.6 cf. nO.m 

408 cf. nO.m 

50.6 cf. (E)-N-(4-hexylphé- 
nyl)-1-[4-(pentyloxy) phé- 
nyl İmethanimine et nO.m 

50.7 cf.nO.m 

705 cf.nO.m 

707 cf.nO.m 

SOCB cf. nOCB et 4'-(octy- 
loxy)-4-biphénylcarbonitrile 

18BTMHC 414, cf. (R)-1-méthyl- 
heptyl 3'-fluoro-4'- (3-fluoro- 
4-octad&cyloxybenzoyloxy)to- 
lane-4-carboxylate 


-CsH41 1:251 

-C6H4- cf. phenyle 

-C;Hı3 214 

-C10H21 1:163 

-CDə- 67 

-CD: 68 

-CH= 1:229 

-CH=C(CO,CsH}1)> 98 

-CH=CH- 362 

-CH>- 1:209, 1:280 

-CH?-CHə- 1:212, 362 

-CH)-CH3 1:212 

-CH3 1:229, 75, 217, 236 

-COO-C3H7 270 

-COO--C=N 104 

-C=N 1:57, 1:246, 92, 97, 102-104, 
106, 110, 120, 187, 191, 193, 460, 
485 

-NH-C=O- 283 

-NH-CH)- 267 

-NHCO,-C4H4-CO,NH- 267 

-NO; T 57, 1:246, 97, 103, 106, 110, 
187, 237, 460, 485 

CC Hə 153 

-OC=OCH (CH3)C.6H 13 244 

-OCoHi9 144 

-OC;2Eb5 224, 273, 350 

OCH: 1:230, 99 

-OCO-$-C=N 120 

-OCO-p-O- 273 

-OH 1:274, 214 

-b- cf. -C6H4- et phenyle 


a 
acide alkyloxybenzoique 1:58, 
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102, 167, 214, 361, cf. nOBA 

acide desoxyribonucleique cf. 
ADN 

acide formique 1:212 

acide gras 1:3, 1:62, 1:172, 1:209, 
1:212-1:213, 1:244, 1:346, 70-71, 
73, 101, 332 

acide heptyloxybenzoïque 137, 
cf. HOBA 

acide hexabenzoïque 214 

acide nonyloxybenzoïque 167 

acide octyloxybenzoïque 1:243, 
1:245, 167, cf. OOBA 

acide oléique 1:3 

acide p-hexadécyloxynitro-3-phé- 
nyl-4-benzoïque 1:179 

acide sulfurique 1:63, 1:284 

acide 4-alkyloxybenzoïque 101 

acide 4-carboxylique-3'-cyano- 
4'-n-octadécyloxy-biphényle 
364 

acide 4-carboxylique-3'-nitro- 
4'-n-alkyloxy-biphényle 359 

acide 4-carboxylique-3'-nitro- 
4'-n-octadécyloxy-biphényle 
364 


acide 4-(heptyloxy)benzoique cf. 


HOBA 
acide 4-(octyloxy)benzoïque cf. 
OOBA 
ADN 1:42, 1:56, 1:63, 1:182, 1:185, 
1:230, 1:282, 1:284, 157, 196, 199, 
212, 248, 259-260, 263, 281-282, 
285, 291, 408, 466, 487, 492, cf. 
acide désoxyribonucléique 
Ag? alkyloxydistilbazole 360 
Ag? dialkyloxydistilbazole 360 
AgSC Han 1180 
(AgSC„Han+1)m 1:180-1:181 
AgSC6H13 1:181 


AgSC:0H1 1:71 

AgSC18H37 1:181 

AlCaH,NaO,Si cf. beidellite 

alcane 1:209, 1:235, 64, 66-67, 69 

alcool 1T:209, 1:212-I:213, 1:244, 
1:266, 1:346, 7, 73, 238 

alkylbiphényle 102 

alkylcyanobiphényle 102, cf. nCB 

alkyloxybenzylidénealkylaniline 
9, 77, cf. nO.m 

alkyloxybiphényle 102 

alkyloxycyanobiphényle 1:58, 102, 
cf. nOCB 

alkylsiloxane 1:61 

Al(OH)3 cf. gibbsite 

aluminium 1T:126, 1:128, 1:135, 
1:168 

ammonium 1:62 

anthracène 1:249 

anthraquinone 242 

argent 1:71, 1:127, 1131, 1:180, 
116, 361, 483 

argile 1:63, 1:181 

argon 1:32-1:33, 1:204-1:205 

azote 1:77, 1:229, 174 

azoxyphenetol cf. PAP 


b 

Ba?” 483 

bacteriophage fd 1:186, 281 

benzoate 1:249 

benzoate de cholesterol 1:39 

benzène 1:126, I:203, I:207-1:208, 
1:213, 1:235, 270 

beïdellite 1:183, cf. 
AlCaH,NaO,Si 

BF; 222, 224, 465 

biphényle 265 

boehmite 1:63 

bore 1:135, 1:142 


Br 1:214 

brome 1:72, 1:214, 224-226 

bromure d'argent 1:135 

butyle 99 

butyloxybenzylideneoctylaniline 
1:240, 1:346 

beryllium 1:128, 1:132, 1:135, 128 


c 

C-C 1:207-1:209, 1:239, 66-67, 93, 
358 

C-D 458 

C2EO6 1:174-1:175, 
1:216, 290, 369, 372, cf. 
C12H25-(O-C2H5)6-OH 

Cy2EOg 346 

CigH¢(OCO--OC.¢H 3) ¢6 1:176, 
1:345 

CişHs(OCOC?Hə3)6 1:176-1:178, 
1:345 

calcium 203 

camphre 1:3 

carbone 1:35, 1:37, 1:58, 1:69, 1:77, 
1:180, 1:207, 1:209-1:213, 1:217, 
1:229-1:230, 1:240, 1:246-1:247, 
1:265, 1:280, 1:346, 9, 17, 36, 67— 
68, 73, 92-93, 116, 164, 174, 211, 
215-216, 219, 247, 254, 269, 273, 
344, 358-359, 362, 394, 401, 460 

carotene 1:4 

CB7CB 1:265-1:266, 1:303, cf. 4"4"- 
(heptane-1,7-diyl )bis(11"1"-bi- 
phenyl]-4"-carbonitrile) 

CB15 407 

cellulose 1:63, 1:279, 1:282 

CH3-CH3 1:212 

CHOCSHIN=N(O)CH40OCH3 
1:222 

CH, 1:37 

chitine 1:63 
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chlore 194-195, 270-271 
chlorure de décylammonium 
1:165 
cholestérol 
1:250, 457 
chrome 1:131 
clathrate 349-351, 482 
ClO, 154 
cobalt 1:127, 1:131, 1:156, 116, 151 
composé (tableau 10.1) 
1 465 
la 214 
1b 204, 210, 270-271, 298 
2a 204, 210, 218-219, 242, 254, 
256-257, 262, 264, 269, 271, 
295, 301, 311, 323, 560 
2b 204, 210, 220, 235, 242, 244, 
246-247, 254-257, 269-270, 
300-301, 311 
2d 1:197, 1:251, 1:294, 210, 234- 
235, 254, 313, 323, 447, 475 
2f 210, 313 
3 1:256, 465 
3a 210, 215-217, 305 
3b 242, 276, 517 
3c 210, 311, 323 
4b 210, 235, 242, 246-247, 255, 
313, 325 
4c 210, 313, 325 
4d 272 
D 465 
5f 210, 247-248, 321 
6f 210, 247-248, 321 
7b 210, 295 
8c 210, 283-289, 293, 319, 435, 
465, 467, 517, 560 
9g 1:197-210, 314 
10g 1:197-210, 314, 323 
11e 210, 214, 224-225, 311, 560 
12h 1:197-210, 246-247, 257, 


1:4, 1:21, 1:39, 1:41, 
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265-266, 314 
13 465 
13a 210, 214, 239, 257, 318-319 
14a 210, 214, 257 
15a 210, 214, 237—238, 258 
16a 211, 214, 239, 318-319 
17h 211, 257, 259, 265-266, 268, 
314 
18 465 
18g 211, 213, 315, 4439, 476 
18h 205 
19a 205, 211, 215-217, 315 
20a 205, 211, 213, 215-217, 323, 
454 
21a 211, 215-217, 221-223, 322, 
324, 560, 563 
22a 211, 294 
compose (figure 11.11) 
1 362-363 
2 362-363, 464 
3 362-363, 464 
cristoballite 1:37 
cubane TI:57, 1:246 
cuivre 1:3, 1:127, 1:131, 1:140, 
1:156, 116, 151, 153-154, 203, 214, 
231, 486 
cyano cf.-C=N 
eyclohexyle 1:57 
Cy9H21-O--COS--COO-o- 
C'H(CH3)CéHy3 173, 175-176, 
178, 517 


d 
DACI 1:165 
DBgONO, 108 
DBn 104, 460, 558 
DB5 110, 113-114, 140-141, 
143-144, 461, 558-559 
DBnO 104 
deutérium 1:76-1:77, 1:124, 1:142- 


1:143, 1:146, 1:169, 1:232, 1:273, 
1:279, 11, 13, 31, 67, 93, 117, 121— 
122, 238, 372 

diacylphosphatidylcholine 70 

diacylphosphatidyléthanolamine 
70 

dialkylsilane 216-217 

diamant 1:135, 357, 401 

diméthylsiloxane 190 

diol 487 

dioxyde de silicium 1:37 

dipalmitoyl phosphatidylcholine 
1:170 

dipalmitoylphosphatidylcholine 
74, cf. DPPC 

DIPSp4 155 

DIPS(hOC:2)4 156 

DIPS(pOC2)4TCNQ 155 

dithiolium 465, 485 

diéther d'inositol 214 

dodécane 129 

dodécylsulfate 361 

dodécylsulfate de sodium 129 

DPPC 1:170-1:171, 74-75, cf. di- 
palmitoylphosphatidylcholine 

décanol 1:267-1:269, 1:272-1:274, 
1:276, 1:286 

décylsulfate 1:276 

décylsulfate de sodium 1:266, 
365, 459 


e 

(E)-N-(4-hexylphenyl)-1-[4-(pen- 
tyloxy)phényl]méthanimine 
cf. 50.6 

EBAC 1:153, cf. éthoxybenzal p- 
aminocinnamate d'éthyle 

ester d'acide gras 70 

ester de triphénylène 242-243 

ester hexaalkyloxybenzoïque 204 


éther de triphénylène 242 

éthoxybenzal p-aminocinnamate 
d'éthyle 1:153, cf. EBAC 

E9 407 


f 

fer 1:131,1:257, 383 

fil d'araignée 1:279 

fluor 224 

fluorure de lithium 1:126, I:135, 
1:140 


8 
ganglioside 346 


germanium 1:136 

gibbsite 1:63, 1:186-1:187, 281, cf. 
Al(OH); 

glucose 1:4 

glycérol 73 

goethite 1:63, 1:184-1:186, cf. 
«-FeOOH 

graphite 1:141, 1:180, 1:249 


h 

H38b3P,0,4 1:63, 1:184-1:185, 
1:346 

halogenure de carbone 1:37 

halogenure de décylammonium 
135 

hexabenzoate de triphenylene 
1:254 

hexaester de benzène 271 

hexaester de triphénylène 204 

hexahexyloxybenzoate de triphé- 
nylène 1:248 

hexahexyloxybenzoyloxytriphény- 
lène 1:254 

hexahexylthiotriphénylène 271 

hexaméthylbenzène 1:96 

hexapentyloxytriphénylène 218 
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hexaéther de triphénylène 204 

HOBA cf. acide 4-(heptyloxy-) 
benzoïque et nOBA 

HOBACPC 1:166-1:167, cf. 
(R—)-chloro-2-propyl-p-hexy- 
loxybenzylidène-p'-aminocin- 
namate 

huile 130 

hydrazine 366 

hydrogène 1:76-1:77, 1:142, 1:146, 
1:180, 1:217, 1:221-1:222, 1:273, 
1:279, 13, 23, 26, 31, 116, 211, 219, 
224, 238 

helium 175 

hétérocycle 1:57 

hexaether d"inositol 214 


i 

imogolite 1:63, 466 
inositol 237-239 
iodure d"argent 1:3 


k 

Kapton™ 1:135 
Kevlar M 1:63, 1:284 
kerosene 1:256-1:257 


1 

laurate de potassium 1:268-1:269, 
1:272-1:274, 1:276, 1:286, 335 

laurate de sodium 483 

Li,MosSes 1:63 

LiF cf. fluorure de lithium 

lécithine 1:62 


m 

magnésium 203 

MBBA cf. N-(4-butylphé- 
nyl)-1-(4-méthoxyphényl)mé- 
thanimine et 10.4 
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mica 1:135, 1:168, 1:177, 235 

molybdene 1:96, 1:127, 1:131 

mono n-dodécyléther d"oc- 
taéthyléneglycol 346, cf. 
C12EOg 

mono n-dodécyléther d'hexaéthy- 
lèneglycol 372, cf. C12EO6 

muscovite cf. mica 

Mylar"M 1:135 

methane 1:37 

methanol 1:41, 1:212 

methoxybenzylidenebutylaniline 
10, cf. MBBA 

méthyl 2, 1,3, di-acylaminoben- 
zene 1:248 

méthylène 67 


n 
N-(4-butylphenyl)-1-(4-methoxy- 
phényl)méthanimine cf. MB- 
BA 
(Nao,5Ca)0,3Ab(SiAl1)4010(OH)2 
A HO 1183 
NaCl 1:140 
nCB Tii, 92, 102-104, 145 
nickel 151 
nO.m 
10.4 10, 8-9, 11-12, 77, 92-93, 
102-103, 270, cf. p-n-alkyloxy- 
benzylidene-p’-alkylaniline 
402 10 
40.6 117 
40.8 1:240, 10, 13, 16-17, 22, 
32-33, 60, 77, 83, 106-107 
50.6 1:161-1:162, 1:164-1:165, 
1:214, 16 
5O.7 10 
7O.5 10 
70.7 18, 78-80, 94, 96, 131, 517 
NO, 246 


nOBA 102 
HOBA 137 
OOBA 1:243, 1:245, 167 
(NOCəH8g)6 225 
nOCB 87, 92, 102-104, cf. 4"-(al- 
kyloxy )-4-biphenylcarbonitrile 
SOCB 103, 105-107, 112, 128- 
129 


o 

OO 1:35, 1206 

octanol-2 1:267 

octyloxyeyanobiphenyle cf. 
80CB 

OOBA cf. acide 4-(octyloxy-) 
benzoïque et nOBA 

opale 1:187 

or 231,344, 486 

OsO4 345 

oxyde de fer 1:255 

oxyde de silicium 1:37 

oxygène 1:35, 1:77, 1:206, 1:229, 
116, 174, 219, 224, 271 


P 

p-1-alkyloxybenzylidène-p'-alkyla- 
niline cf. nO.m 

p-phénylbenzylidène p'-alkylani- 
line 11-12, 557 

p-phénylbenzylidène-p-ami- 
no-n-pentyl-cinnamate 1:156- 
1:157, 1:344, cf. PBAPC 

p-phénylbenzylidène-p'-butylani- 
line 1:243, 1:245, 1:303 

PA cf. polyacrylate 

PAA 1:222, 1:224-1:227, 1:229— 
1:230, 1:232-1:233, 1:239, 1:243, 
I:246-1:247, 1:258-1:259, 1:278— 
1:279, 1:346, cf. 1-methoxy- 
4-1 (Z)-(4-methoxyphe- 


nyl)-NNO-azoxy İbenzöne 

palladium 153, 156 

PAP 1:2, cf. 1-éthoxy- 
4-[ (Z)-(4-éthoxyphényl)-NNO- 
azoxy |benzéne 

para-azoxyanisole cf. PAA 

para-azoxyphénétol cf. PAP 

parabenzylidene-di-n-alkyl-4-ani- 
line cf. TBnA 

parabenzylidène-di-n-méthyl- 
4-aniline 1:163 

parabenzylidène-di-n-(3,4-dihepty- 
loxybenzoyloxyphényl)-4-aniline 
1:163 

parabiphenyle 102 

paraffine 1:3, 1:62, 1:209-1:210, 
1:212-1:213, 1:258, 1:260, 1:262, 
1:268, 1:274, 27, 65, 88-89, 201, 
217, 250, 269 

PBAPC 1:156-1:157, 1:169, 1:303, 
cf. p-phenylbenzylidene-p-ami- 
no-n-pentyl-cinnamate 

PBLG 1:63, 1:282, 492, cf. poly- 
y-benzyl-L-glutamate 

pentanol 129 

pentoxyde de vanadium 1:63, 
1:181, 1:284, 1:286 

pentyloxybenzylidenehexylaniline 
cf. 50.6 

pharabenzylidène-di-n-butyl-4-ani- 
line cf. TB4A 

phosphatidylcholine 1:62, 73-74 

phospholipide 1:62, 70, 73 

phtalocyanine 1:60, 199, 242, 279 

phenanthröne 247 

phényle 1:57, 1:207, 1:229-1:232, 
1:235, 1:240, 1:246, 9-10, 12, 23, 
31, 68, 97-99, 104-105, 190, 204- 
205, 212-213, 216, 224, 250, 254— 
255, 264-265, 273, 283, 361-362, 
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424, 486, cf. Cola 
platine 344 
plomb 1:3, 1:96 
plutonium 1:141 

PMA cf. polymethylacrylate 
poly-Y-benzyl-L-glutamate 1:282, 
cf. PBLG 
polyacrylate 1:61, 1:277, 118, 120, 
563, cf. PA 
polyamide 1:278 
poly(di-n-alkylsilane) 215-216 
polydimethylsiloxane 1:277 
polyester 1:278, 1:284 
polyméthylacrylate 117-120, 563, 
cf. PMA 

polyoxyethylene 1:62 
polyparaphenyle 1:246 
polypeptide 1:56, 1:63, 1:282 
polyphile 490 

polysiloxane 1:61, 1:214, 76 
polyéthylène 1:209, 1:212, 1:277, 
27 

pyrimidine 1:159 

pyrylium 465 


q 
quartz 1:37 


r 

(R)-1-méthylheptyl 3'-fluoro-4'- 
(3-fluoro-4-octadécyloxybenzoy- 
loxy)tolane-4-carboxylate cf. 
18BTMHC 

(R )-chloro-2-propyl-p-hexyloxy- 
benzylidène-p'-aminocinnamate 
1:166, 1:345, cf. HOBACPC 

rhodium 203 

rutile 1:63 


526 


S 


savon Tevil, 1:3, 1:6, 1:18, 1:39, 1:42, 


1:56, 1:62, 1:172, 2, 5, 60, 77, 85, 
203, 228, 332-333, 335, 337, 352, 
356, 359, 457, 460, 483, 485-486, 
488 

sel de Rochelle 1:261 

Si-O 1:35 

Si-O-Si 1:35 

Si-Si 1:35 

(Si(CH3)2-O), 190 

silane 147 

silice 1:35, 1:37, 1:187 

silicium 1:135-1:136, 216-217 

SiO» 1:37 

SiO, 1:35 

sodium 1:34, I:204-1:205, 460 

soufre 1:58, 1:180, 175, 179, 183— 
184, 194-195, 271 

Sr”F 336-337, 483 

stilbazole 361 

strontium 335, 337, 352 

stéarate de potassium 69 

sucre l:ii, 1:56, 1:58, 1:62, 1:124, 
485 

sulfate de brucine 492 

sélènophène 184 

selenium 1:72, 175, 179, 184-185 


t 

TBBA cf. (E,E)-1,4-phénylé- 
nebis[N-(4-butylphényl)mé- 
thanimine |, N-(4-butylphe- 
nyl)-1-[4-[ (4-butylphenyl)imi- 


nomethyl]phenyl]methanimine 


et TB4A 

TBnA 1:168, 8, 10-11, 24, 40, 49, 
62-64, 92-93, 99, 270, cf. para- 
benzylidene-di-n-alkyl-4-ani- 


line 
TB2A T:245, 40 
TB4A 1T:154, 1:156-1:158, 1:160, 
1:163, 1:168-1:170, 1:176, 1:303, 
7, 9—10, 17—18, 22—26, 28, 30, 
32, 36, 85, 93—96, 113-114, 131, 
517, 557-558 
TB5A T:170, 40 
TB10A 1:163, 1:168, 1:170, 51, 
68, 83 
TB15A 11 
TB19A 11, 63 
TCNQ 156, ef. tetracyano-p-qui- 
nodimethane 
Teflon™ 1:135 
thiobenzoate 175 
thiophene 175, 184 
therephtal-bis-butylaniline 1:158, 
1:345 
TMV 1:63, 1:182, cf. virus de la 
mosaïque de tabac 
Tn 104, 110, 558 
T8 110, 140-141, 143-144, 460- 
461, 559 
TNF 156-157, cf. trinitrofluoré- 
none 
triglycéride 1:62, 70 
trinitrofluorénone cf. TNF 
triphénylène 1:176, I:249, 219, 
242, 244, 247, 254-256, 264, 269— 
270, 272 
truxene 1:249, 1:256 
trydimite 1:37 
tungstene 1:127-1:128, 350 
terephtal-bis-alkylaniline cf. 
TBnA 
térephtal-bis-butylaniline cf. TB- 
BA et TB4A 
térephtalidéne 167 


térephtalidène-bis-amino cinna- 
mate 424 
térephtalidène-bis-amino cinna- 
mate de 1-méthylalkyl 166 
térephtalidène-bis-amino cinna- 
mate de 1-méthylheptyle 422- 
424 
térephtalidène-bis-amino cinna- 
mates de 1-methylalkyl 172 
térephtalidène-bis-aminocinna- 
mate de 1-méthylheptyl 167 
térephtalyidéne-bis-p-n-alkylani- 
line cf. TBnA 
térephtalylidène bis(p-butylani- 
line) cf. TBBA 
téréphtal bis alkyle aniline 10 
tétrahalocuprate 483 
tétrahalogénure de carbone 1:35 
tétraphényldithiapyranylidéne 
155 
tétraéther d'inositol 214, 257 
tétroxyde d'osmium 345 
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T5NO, 110, cf. 4-nitro 4'-pentyl- 
tyloxybenzoyloxystilbéne 


u 
uranium 1:141, 350 


v 
V205 cf. pentoxyde de vanadium 
vinamidine 236 
virus de la mosaïque de tabac 
1:63, cf. TMV 
virus de la mosaïque du tabac 
(DER 
VO 151 


x 
xanthane 1:63 


& 
«-FeOOH 1:184 
a-FeOOH cf. goethite 


Index des sujets 


Avertissement : Pour les termes les plus communs, seules figurent ici les 
premières occurrences, avec la page de définition mentionnée en caractères 


italiques. 


a 

amphiphile 1:39, 1:47, 1:61-1:63, 
1:143, 1:170, 1:214-1:215, 1:273— 
1:274, 345, 484, 499 

analyse enthalpique différentielle 
171, 408, 410, 412 

angle magique 138, 428 

anionique 150, 156, 203, 215-216, 
221-222, 361, 465 

Anisotropic Next Nearest Neigh- 
bor Ising 189 

ANNNI cf. Anisotropic Next 
Nearest Neighbor Ising 

anode tournante 1:129 

antiferroélectricité 108, 115, 164, 
166, 168-169, 171, 187, 189, 192— 
195, 228-230, 232, 244, 246-248, 
490, 503-504 

A15 350 


b 

Babinet cf. théorème de Babinet 

banane cf. forme de molécule 

base de Schiff 1:277, 9-10, 102 

bâtonnet cf. calamitique et 
forme de molécule 

bec cf. body centered cubic — sy- 
métrie cubique centrée 

bend 492 

bicouche 1:40, 1:51, 1:55, 1:171- 
1:172, 1:213, 1:266, 1:273-1:274, 
1:276-1:277, 74, 77, 85, 94, 103, 
121, 123, 148, 156-157, 183-184, 
187-188, 193-194, 196-197, 228, 


230-231, 233, 331-332, 340, 344, 
353-354, 361, 365, 368, 460, 484, 
486-488, 490 

birefringence 1:2, 1:65, 1:74-1:75, 
1:220, 1:236, 1:267, 96, 171, 174, 
241-242, 362, 367, 397-398, 411, 
415, 417, 427-428, 457 

birefringence X 1:72, 174, 462 

blue phase cf. phase bleue 

BP 398, cf. phase bleue (blue 
phase) 

Bragg cf. loi de Bragg 

Bravais 1:23 

bremstrahlung 1:128, 1:132 

Brevvster cf. microscopie à 
l'angle de Brewster 

Brillouin cf. zone de Brillouin 

Buerger cf. chambre de préces- 
sion de Buerger 

Burger cf. vecteur de Burger 


c 
C-directeur 1:48, 51, 149, 159-162, 
164-165, 167-168, 170, 172-174, 
177, 179-182, 184-186, 461, 489, 
492, 559 
calamitique 

cule 
calorimétrie 210 
Cano cf. coin de Cano 
cationique 150, 156, 199, 203, 215, 
221, 335-337, 359, 361 
cauchemar du plombier 357 
cc cf. symétrie, cubique centrée 


cf. forme de molé- 
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CCD 1:135, 1:138, 466, cf. Charge- 
Coupled Device 

cellule de Couette 1:133, 1:285- 
1:286, 253 

cellule de Dirichlet-Voronoï 347 

cellule de Wigner-Seitz 345, 347— 
351, 375 

cfc cf. symétrie, cubique à faces 
centrées 

chambre de Guinier 
333-334 

chambre de précession de Buerger 
1:141 

chevrons 25, 28, 30-31, 33, 38, 67, 
73, 76, 229, 236-239, 241-242, 272 

cholésterique cf. « Index des 
phases et mésophases » 513 

CMC 1:40, 1:214, 345, cf. concen- 
tration micellaire critique 

coefficient de diffusion 342, 371 

coefficient élastique 1:96, 374 

coin de Cano 1:253 

colonnaire cf. «Index des phases 
et mésophases » 513 

complexe à transfert de charge 
1:263, 1:353, 7, 151, 154-156, 567 

compressibilité 1:35, 1:37, 15117, 
1:124-1:125, 372, 374 

compteur de photons 

compteur a fils 466 

compteur à gaz 1:135, 1:142 

Compton cf. diffusion et effet 
Compton 

concentration micellaire critique 
1:40, 345 

conformation trans-trans 69 

conoscopique 1:220 

constante élastique de compression 
125 

constante élastique de splay 


1:155, 39, 


1:135 


125, 


128 
construction d’Ewald 1:137-1:138 
copolymére-bloc 1:56, 1:61-1:62, 
1:188, 2-3, 331, 345-346, 351-352 
Couette cf. cellule de Couette 
courbure gaussienne 338-339, 
341 
courbure moyenne 338-341 
cristal plastique 1:2-1:3, 1:10, 1:37, 
1:44, 1:154, 1:168, 36 
cristal tournant 1:139 
cristallographie 1:22 
cristaux colloïdaux 1:187 


cristaux de défauts 1:55-1:56, 
1:134 

cristaux de films I:41-I:42, 329, 
464 


cryofracture 1:265, 136, 344 

cubique cf. « Index des phases et 
mésophases » 513 

cubique bicontinue 351-357, 360, 
364-365, 372, 375, 402 

cubique micellaire 346, 349, 354, 
375 

Curie cf. principe de Curie 

eybotactique 1:213, 1:244, cf. fluc- 
tuation pretransitionnelle 


d 

Dawson cf. fonction de Dawson 

Debye-Waller cf. facteur Debye- 
Waller 

décomposition spinodale 115 

dendrimère 350 

densité atomique 1:105 

densité électronique 1:84 

désordre de première espèce 1:78, 
1:90, 1:92, 1:95, 1:101, 1:109-1:110, 
1:115, 39, 126 

desordre de seconde espece 1:90, 


1:101-1:102, 1:104, 1:107, 1:109— 
1:111, 40, 127 
deuxième voisin 1:50, I:102, 1:104, 
1:111, 1:205, 15-16, 21-22, 26, 46, 
48-49, 189, 354 
diabolo cf. forme de molécule 
diagramme de Kossel 1:127, 
1:140, 397, 404-405, 407-408 
diagramme de Laue 1:127 
diffusion 
anomale 1:11, 1:72, 1:76-1:77, 
463 
aux petits angles 1:69, 1:76, 
1:96, 1:117, 1:122-1:125, 1:143, 
1:153, 1:159, 1:161-1:162, 1:172— 
1:173, 1:178, 1:182-1:186, 1:213— 
1:215, 1:225, 1:243, 1:251, 1:258, 
1:279, 88, 117, 119, 144, 167, 
201, 214, 374, 412, 418 
centrale 1:96, 1:117, 374 
cohérente 1:69, 1:76-1:77, I:100, 
1:146, 1:203-1:204, 31 
Compton 1:69, 1:204 
incohérente 1:67, 1:69, 1:75, 1:77, 
1:100, 1:146, 1:203-1:204, 1:221— 
1:222, 1:230, 23, 31 
inélastique 1:69, 1:221, 1:230, 23, 
31 
Rayleigh 1:125 
resonnante 1:68, 1:72, 1:143, 
1:265, 158, 173, 175, 177, 179, 
182-183, 186, 188, 194—196, 462 
dilatometrie 288 
dipole T:8, 1:45, 1:51, 1:58, 1:167, 
1:223, 51, 73, 90, 102-104, 106— 
109, 139-141, 148, 150, 159, 161— 
166, 168-169, 171, 173, 189, 191, 
194, 228-231, 233, 245-248, 388, 
393, 427, 429-430, 462, 488, 490 
Dirac cf. distribution de Dirac 


531 


directeur 1:45 
Dirichlet-Voronoï cf. cellule de 
Dirichlet-Voronoï 
discotique cf. discoïde et forme 
de molécule 
discoïde cf. forme de molécule 
dislocation 
coin 384-385 
vis 1:55, 383-387, 432 
distribution de Dirac 1:117, 1:119 
distribution de Maier-Saupe 1:238 
Doppler cf. effet Doppler 
double brin 260, 262—263, 283, 
285 
double hélice 259-260, 291 
DSC 738, 461, cf. calorimétrie dif- 
ferentielle à balayage 


e 

effet Compton 1:69 

effet Doppler 1:75, 1:100 

élastomère cristal liquide 1:61 

épingle à cheveux 1:279, 1:281, 
283 

espace de Fourier 
seau réciproque 

espace réciproque Fu. 1:88, 1:94— 
1:101, 1:107-1:109, 1:114-1:115, 
1:117-1:118, 1:122, 1:125, 1:127, 
1:135-1:139, 1:141, 1:144, 1:149— 
1:150, 1:171, 1:183, 1:203, 1:219, 
1:226-1:227, 1:235, 1:237, 1:259, 
1:268, 15, 18, 20, 25, 29, 32-33, 
36-37, 46-47, 49-50, 59, 75, 87, 
121, 123-124, 126, 137, 183, 219, 
249, 251-252, 254, 256, 258, 260, 
262-263, 265, 267, 273, 280, 365, 
373-374, 390, 392, 414, 416, 418, 
426, 428, cf. réseau réciproque 

étoile de vecteurs d'onde 138 


1:114, cf. ré- 
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Ewald cf. construction et sphère 
d'Ewald 

EXAFS 1T:71, L78, cf. Extended X- 
ray Absorption Fine Structure 


f 

facteur de structure incohérent 
quasi élastique 1:221 

facteur de structure quasi élastique 
1:222, 31 

facteur Debye-Waller 1:78, 1:95, 
1:99, 1:176, 7, 15, 25, 67, 113, 124, 
226 

fcc cf. face centered cubic — symé- 
trie cubique à faces centrées 

ferriélectricité 172, 186 

ferrofluide 1:255-1:257, 1:267 

ferromagnetisme 1:45 

ferroélectricité 1:223, 1:261, 158— 
159, 162, 166, 168—169, 189, 193— 
195, 246-248, 388, 393, 463, 490, 
503-504 

film argentique 1:135, 466 

film de savon 2, 60, 77, 332, 356, 
457 

film libre 175 

flexoélectricité 247 

fluctuation pretransitionnelle 
1:244, 132-133, 139, 418 

fluorescence 1:70, 1:78 

Fluorescence Recovery After Pho- 
to-bleaching 371 

fonction de corrélation 1:101, 
1:111, 1:274, 1:353, 15, 35, 44, 53— 
55, 57-59, 61, 83, 127-128, 131, 
153, 282-283, 567 

fonction de Davvson 1:238 

fonction de diffraction 1:66 

forme de molecule 
banane Eu 1:51, 1:264, 1:277, 


151, 190-191, 490 

batönnet 216 

bifourchue 1:163, I:247, 97 

boomerang 190 

bâtonnet 1:3, I:9-1:11, 1:41-1:44, 
1:46, 1:54, 1:56-1:61, 1:151— 
1:152, 1:155, 1:161-1:162, 1:181— 
1:186, 1:221, 1:223, 1:233, 1:235, 
1:237, 1:242, 1:246, 1:258, 1:261, 
1:267, 1:278, 1:285, 5, 7, 31, 40, 
149, 151-152, 167, 188, 190, 
195, 199, 203, 205, 212-213, 
224, 231, 249, 265, 268, 275, 
361, 490 

calamitique 1:3, 1:43, 1:152, 
1:160, 1:171, 1:221, 1:223, 1:239, 
1:246-1:247, 1:249-1:250, 1:258— 
1:261, 1:277, 1:282, 5-7, 107, 
131, 151-152, 159, 170, 213, 
228, 277, 281, 361, 378, 433, 
459-460, 465, 483, 491 

cigare 277 

croix kii 

diabolo 107,110 

discoide I:ii, 1:9, 1:11, 1:42-1:43, 
1:45-1:46, 1:52, 1:54, 1:56, 1:58— 
1:61, 1:63, 1:171, 1:180-1:181, 
1:183, 1:185-1:186, 1:221, 1:223, 
1:246, 1:248-1:249, 1:251, 1:254— 
1:255, 1:257-1:264, 1:267, 1:277, 
135, 199-201, 203-204, 212, 
214-215, 218, 224-225, 234, 
237, 240-241, 243, 248, 251- 
252, 255, 260, 262, 264-270, 
274-279, 491 

haltère 265 

hélice 272 

H 152 

phasmidique 205 

poire 191, 490 


polycaténaire Eu. 1:163, 1:303, 
97-98, 107, 205, 216-217, 233— 
234, 237, 249, 361, 363, 464, 
485-486 

queue d'hirondelle 97, 424 

ruban 1:181 

tonneau 105, 107, 110 

formule de Laue 1:91, 1:125 
formule de Scherrer T:78, 1:87 
formule de Thomson 1:67-1:68, 

1:72-1:73, 1:76 

Fourier cf. espace de Fourier, 
série de Fourier et transformée 
de Fourier 

transformée de 1:18 

Frank et Kasper cf. phase de 

Frank et Kasper 

FRAP 371, cf. Fluorescence Re- 
covery After Photo-bleaching 

FWHM 1:103, cf. Full-Width 
Half-Maximum 


8 
genre 356, 364, 407 


goutte à gradins 369 
Granjean-Cano cf. paroi de 
Grandjean-Cano 
groupe de symétrie 1:7-1:8, 1:24, 
1:44, 1:47, 1:50, 1:74, 1:221, 45, 150, 
187, 200, 246-248, 270, 334-336, 
345, 347, 411, 484-485, 497-498 
groupe d'espace Li, 1:24, 1:28, 
1:52, 14, 25, 91, 345, 418, 465, 
483, 497-499 
groupe plan 1:52, 499 
groupe ponctuel 1:27, 1:44-1:45, 
1:47, 1:49, 1:220, 20, 48, 82, 90— 
91, 108, 132-133, 137, 139, 160, 
405, 415, 488, 490, 497-498 
Guinier cf. chambre de Guinier 
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gyroïde 357 


h 

hairpin 283 

héliélectricité 194-195 

Hermann-Mauguin 497-499, 517 

herringbone 25 

hexatique cf. « Index des phases 
et mésophases » 513 

homéotrope 146-147 

hystérésis 158, 162-163, 169-170, 
232 


1 

imaging plate 1:135 

indices de Miller 1:29, 371 

INQES 1:221, cf. Inelastic Neu- 
tron Quasi-Elastic Scattering 

INS 1:147, cf. Inelastic Neutron 
Scattering 

IPMS 482, cf. Infinite Periodic 
Minimal Surface 

isotrope cf. « Index des phases et 
mésophases » 513 

IXS 1:147, cf. Inelastic X-ray Scat- 
tering 


j 
joints de grains de torsion 171 


k 

KaAxyoc (roseau) 1:43, 1:246 

Kikuchi cf. lignes de Kikuchi 

Kossel cf. diagramme et lignes 
de Kossel 

Krafft cf. point de Krafft 

Kramers-Krönig cf. relation de 
Kramers-Krönig 
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1 

lamellaire cf. smectique 

lamello-colonnaire 157 

Langmuir cf. monocouche de 
Langmuir 

Laue cf. diagramme et formule 
de Laue 

LCD £:1,1:5, 1:42, 158, cf. Liquid 
Crystal Display 

lentille de Bragg-Fresnel 1:132 

liaison hydrogène 1:35, 1:58, 
1:114, 1:263, 1:282, 101-102, 214, 
260, 273, 283, 285-287, 289, 361, 
491 

ligne « blanche » 37 

lignes de Kikuchi 1:140 

lignes de Kossel 1:140 

Lindemann cf. verre de Linde- 
mann 

liquide de vortex 396 

lock-in fault 282 

loi de Bragg 1:80-1:81 

loi de Vegard 1:110, 40, 90, 95, 
100, 106-107 

lois de Plateau 332 

longueur caractéristique magné- 
tique 1:257 

longueur de cohérence 1:109, 
1:111, 1:144, 128 

longueur de corrélation 1:101, 
1:104, 1:110, 40, 131, 133-134, 
138-140, 147, 257, 264-265, 267, 
271, 280-282, 285, 388, 396, 408, 
412-413, 419 

longueur de persistance 1:211, 
1:278, 260 

longueur d'écran 1:284 

lyotrope cf. « Index des phases et 
mésophases » 513 


m 
Maier-Saupe cf. distribution de 
Maier-Saupe 
maille élémentaire T-vii, 1:22, 
1:27-1:28, 1:30, 1:32, 1:83, 1:85, 
1:98, 1:138, 12, 73, 165, 215, 217, 
232, 247, 331, 346, 364, 400 
marquage isotopique 1:76 
microscopie 
de fluorescence 70 
optique 1:73, 1:136, 9, 146, 168, 
240, 334, 388, 397, 406 
polarisante L:iii, 1:1, 1:3, 1:41, 
1:149, 1:152-1:153, 1:219-1:220, 
1:252, 153, 240, 367, 389, 397, 
404, 410, 415, 462 
à l'angle de Brevvster 70 
électronique 1:77-1:78, 1:228, 
1:257, 1:265, 1:284, 136, 342, 
344-346, 361, 366, 391 
Miller cf. indices de Miller 
miscibilité 1:154, I:247, I:249, 2, 
5, 7, 14, 27, 40, 167, 248, 268-269, 
490 
mode acoustique 1:98-1:99 
mode de réseau 1:23-1:24, 1:27, 
1:349, 499 
mode optique 1:98-1:99 
module d'élasticité 1:35 
monocouche 48, 60, 62, 70-71, 
130, 185, 188, 488-490 
monocouche de Langmuir 48, 67, 
70-72 
monocristal 1:96, 1:126, 1:134- 
1:135, 1:139-1:141, 1:166, 1:168— 
1:171, 10, 15, 18, 28, 32, 46, 49, 51, 
63, 74-75, 367-368, 370, 372-373, 
403-405, 412-413, 416-418, 425, 
427 


mosaïque 1:168, 46, 63, 146, 371, 
cf. aussi texture mosaïque 

mesophase carbonée 1:180, 1:249, 
465 

métallomésogène L:ii, 1:353, 151- 
152, 154, 156-157, 483, 567 

méthode des échos de spin 372 


n 

veux (fil) 1:41 

nematique splay-bend cf. « Index 
des phases et mésophases » 513 

nématique twist-bend cf. « Index 
des phases et mésophases » 513 

NFS 1:147, cf. Nuclear Forward 
Scattering 

nid d'abeille 408 

NN 1:154, 15-16, 48, cf. Nearest 
Neighbor et premier voisin 

NNN 1:154, 15-16, 48, cf. 
deuxième voisin et Next Near- 
est Neighbor 

nombre de coordinence 1:33, 
1:230 

non symmorphique 1:27 

nematique cf. c Index des phases 
et mésophases » 513 

nematique réentrante 1:261, 108, 
139, 144, 146 


o 
ODIC 1:37, 1:44, 1:154, 40, 481, 
cf. Orientationally DIsordered 
Crystal 
Onsager cf. transition d'Onsager 
opalescence 1:252 
ordre-désordre 108-109, 243, 558 
organometallique 115-116, 153 
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P 
pair-impair 1:279, 93 
paracristal 1:109 


parametre d"ordre 1:183-1:184, 
1:223, 1:236-1:238, 1:240, 1:242, 
1:251-1:252, 1:260-1:261, 1:275— 
1:276, 1:279, 1:283, 68, 89, 113— 
115, 134, 136, 188, 251, 285, 409, 
414, 458, 490-491, 493 

paraélectricité 108, 229, 490 

paroi de Grandjean-Cano 1:254, 
389 

pas cholestérique 1:250, 1:252- 
1:253 

PCS 1:147, cf. Photon Correlation 
Spectroscopy 

phase bleue cf. « Index des 
phases et mésophases » 513 

phase bleue smectique cf. « In- 
dex des phases et mésophases » 
513 

phase de Frank et Kasper 
482 

phase directe 199, 202, 228, 335— 
336, 339, 341-342, 346, 352-353, 
373, 485 

phase inverse 1:41, 199, 202-203, 
205, 228, 342, 344, 346, 352-353, 
364, 485 

phase rotative 1:209, 66-67 

phase éponge 135 

phasmidique cf. forme de molé- 
cule 

phonon 1:96-1:98, 1:100, 1:115, 
1:124, 1:145, 55, 123, 126, 367, 
372-374 

piege 1:96 

plaque photosensible 1:135, 
1:141-1:142 


350, 
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point de Krafft 1:40 

poire cf. forme de molécule 

polaire 150 

polarisation 1:65 

polycaténaire cf. forme de molé- 
cule 

polymer cristal-liquide 115 

polymère cristal-liquide 1:60, 
1:279 

polymère en ligne 1:60, 1:277— 
1:280, 491 

polymère en peigne 1:60-1:61, 
1:63, 1:263, 1:277-1:280, 107, 115— 
116, 118, 120, 122—123, 563 

polymère « combiné » 1:279 

polymère vivant 273, 282, 290, 
491 

polyphile 1:59 

premier voisin 1:32-1:33, 1:35, 
1:50, 1:101, 1:111, 1:113, 1:204- 
1:205, 15-16, 21-22, 25-26, 46, 
48-49, 57, 78, 152-153, 164, 187— 
189, 346 

principe de Curie 1:220, 150 

processus de Volterra 56, 384 

precholesterique 408 

pseudomorphose 9 


q 
quadrupöle 1:238, 138, 148, 162, 


238, 245-246, 351 
quasi-longue portee 58 
quasicristal 350, 483 


r 
Rayleigh cf. diffusion Rayleigh 
rayon de giration 117 
reconnaissance moléculaire 1:58 
relation de dispersion 126 
relation de Kramers-Krônig 1:71 


relation de mouillage 369 

relation d'épitaxie 368-369 

rhéomètre 372 

ripple phase 485 

RMN T174, 1:221, 1:230, 1:236, 
1:260, 1:264, 1:274, 13, 22, 26, 32, 
67-68, 89, 93, 95, 121, 123, 190, 
203, 250, 270, 342, 466, cf. réso- 
nance magnétique nucléaire 

règle des phases de Gibbs 287 

réentrance 1:261, 90, 169-170, 
188-189, 276 

réseau de défauts 1:9, 1:44, 1:54, 
1:354, 327-329, 332, 334, 336, 338, 
340, 342, 344, 346, 348-350, 352, 
354, 356-358, 360, 362, 364, 366, 
368, 370, 372, 374, 376, 378, 380— 
382, 384, 386, 388, 390, 392, 394, 
396, 398, 400, 402, 404, 406, 408, 
410, 412, 414, 416, 418, 420, 422, 
424, 426, 428, 430-432, 436, 438, 
440, 442, 444, 446, 448, 450, 452, 
454, 492, 568 

réseau de vortex 55, 280, 283, 
383-384, 387, 396 

réseau direct 1:84 

réseau réciproque 1:30, 1:82—1:83 


s 

sanidique 157 

SANS cf. Small-Angle Neutron 
Scattering 

Scherk cf. surface minimale de 
Scherk 

Schiff cf. base de Schiff 

Schlieren cf. texture de Schlieren 

Schönfließ 497-499, 517 

selle de cheval 340 

semi-dilué 1:215 

seuil d'absorption 1:69-1:73, 1:77, 


1:143, 1:214, 1:265, 174-175, 184 
smectique cf. « Index des phases 
et mésophases » 513 
oneyua (savon) 1:42, 2 
spectromètre trois axes 1:144— 
1:145 
spectrometre a temps de vol 1:146 
spectrometre a €cho de spin 1:145 
sphère d'Ewald 1:127, 1:137, 1:139, 
1:141, 1:183, 1:226, 1:244, 29, 50, 
137, 218 
splay 125, 133, 492 
splay-bend 1:264, 463 
supraconducteur 134, 280, 383- 
384, 387, 394 
de typel 384 
de type II 283, 383-384, 387, 
394 
surface minimale 339, 342, 351, 
356-359, 362, 364, 375 
de Scherk 421, 493 
357 
357, 364, 402, 407 
357, 361, 364, 402, 407, 482 
357, 364—366, 402, 482-483 
428 
susceptibilité 1:65 
symetrie 
achirale 194 
anticlinique 158, 164-169, 172, 
177, 179, 183, 185, 188, 192- 
194, 196-197, 409, 422, 426, 
430, 432, 462-463, 488-489, 
502—503, 559 
biaxiale 1:45-1:46, 1:50, 1:74, 
1:139, 1:160, 1:165, 1:220, 1:246, 
1:267, 1:271, 1:273, 1:276-1:277, 
1:281, 1:286, 151, 153, 156-158, 
164, 179, 193, 459, 491, 498 
binaire I:24-I:27, 1:29, 242, 244, 
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247, 419 

carrée 200, 238-239 

centrosymetrique 1:10, [:223, 
159, 164, 343 

cubique 1:23, 1:25-1:28, 1:30- 
1:31, 1:33, 1:36, 1:40, 1:44, 1:56, 
1:174, 1:179, 6, 200, 332, 334— 
336, 340, 342-343, 345, 347, 
349-350, 352-354, 356-359, 
361-368, 370-373, 375, 398— 
399, 402-404, 407, 417-419, 
429, 431-432, 482-483, 498, 517 

cubique bicontinue 1:40, 342 

cubique centrée 1:23 

cubique micellaire 1:40, 340- 
342 

cubique à faces centrées 1:23, 
1:37, 1:111 

hélicoidale 1:2, I:12, 1:26, I:41, 
1:55, 1:252, 162, 164, 177, 180, 
183, 185-186, 194, 238, 259, 
264, 269, 271, 273, 277, 379— 
380, 382, 386-393, 402-403, 
406, 409, 411, 421, 426-427, 
430, 461, 488, 493, 498 

hexagonale 1:5, 1:23, 1:25, 1:28- 
1:31, 1:40, 1:50, 1:52, 1:56, 1:97, 
1:153-1:154, 1:157, 1:163, 1:174, 
1:176-1:178, 1:181, 1:186-1:187, 
1:209, 1:230, 1:284, 1:345, 1:353, 
5, 21, 44, 46, 51, 57-58, 199— 
205, 211-216, 218-224, 226— 
228, 233-235, 237, 241-248, 
251, 255, 257-260, 263, 271, 
274-275, 279-280, 285, 290, 
334-336, 339-342, 344, 351- 
353, 361-362, 368-369, 383, 
408, 415, 419, 464, 482, 484- 
486, 559-560, 563, 567 

hexatique 1:185, 273, 276, 279- 
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282 

hélicoïdale 1:10-1:11, 1:264— 
1:265, 1:282, 90, 158, 160, 168, 
177-180, 182-185, 194, 196, 
248, 259-262, 264, 272-273, 
377-378, 380-381, 386-388, 
390, 397, 403, 411, 461-462, 
488-489, 491-493, 498 

monoclinique 1:23-1:24, 1:27, 
1:29, 1:53, 1:155, 1:168, 20, 23, 
25, 30, 52, 145, 150, 186-187, 
192, 194-196, 238-242, 245, 
258, 484, 489, 517 

non centrosymétrique 246, 
366-367, 415, 488 

non symmorphique 1:47, 1:52, 
25, 238, 403 

oblique 1:176, 146, 200, 232— 
234, 236—237, 242, 246-247, 560 

orthorhombique 1:23-1:25, 
1:27-1:28, 1:139, 156-157, 165, 
186-188, 192-195, 229, 238— 
239, 247, 257, 272, 416 

pseudo-hexagonale 1:154, 
1:167-1:168, 1:171, 26 

quadratique 1:23, 1:25-1:28, 
1:56, 257, 353-354, 362, 367, 
408, 426, 429, 482, cf. symetrie, 
quaternaire 

quaternaire 1:25-1:26, 1:36, 
1:221, 349, 354, 362, 404, 417, 
425, 428, cf. symetrie, quadra- 
tique 

rectangulaire 1:29, 1:52, 1:176- 
1:178, 1:186, 1:345, 200, 228, 
234, 236—238, 241—242, 244— 
247, 258, 279 

rectangulaire centrée 20-21, 
25, 141, 145-146, 228-231, 235- 
239, 241, 248, 484, 493 


rhomboedrique 1:23, 1:25-1:26, 
1:28-1:29, 1:32, 1:52, 1:56, 200, 
270, 353-354, 362 
synclinique 188, 192-194, 490, 
504, 559 
sénaire 1:25, 1:28, 1:51, 1:163, 51, 
59-60, 83, 272, 341, 416-419, 
425, 429 
ternaire 1:25-1:27, 1:29, 1:221, 
219, 264, 272, 349, 354, 401, 
416-418 
triangulaire 247, 270 
triclinique 1:23-1:24, 1:29 
tétragonale 1:25, cf. symétrie, 
quadratique 
uniaxiale 1:45-1:46, I:49-I:50, 
1:74, 1:138, 1:150, 1:160, 1:173, 
1:220, 1:223, 1:267-1:268, 1:272— 
1:274, 1:286, 12, 137, 149, 153, 
156, 158, 186, 195, 234, 243— 
244, 250, 255, 258, 380, 415, 
427, 497-498 
synchrotron Liv, 1:11, 1:78, 1:129- 
1:132, 1:146, 1:174, 466 
serie de Fourier 54, 80 
serie homologue 1:213 


t 

Tables internationales de cristallo- 
graphie Ti, 1:21, 1:28, 1:52, 1:72, 
1:131, 1:204, 1:209, 200, 403 

temperature reduite 129 

tensioactif 1:39 

tension superficielle 1:61, 369, 
405—406 

texture l:iii, 1:3, 1:65, 1:74, 1:133, 
1:136, 1:138, 1:149, 1:152-1:153, 
1:165, 5, 9, 49, 61, 70, 156, 158, 
162, 168, 210, 214, 232, 240—241, 
275, 367, 393, 397-398, 410-411, 


415, 417, 457 
de Schlieren 1:41 
en fibre 49 
en fils 1:41 
mosaique 9, 367, 381, 398 
à coniques focales 1:42 

TGB 1:55, 1:134, 381-383, 386-387, 
389-392, 394, 396-397, 409-412, 
417-418, 421, 426, 429, 431-432, 
cf. Twist Grain Boundary 

théorème de Babinet 1:125 

TMV cf. virus mosaïque du ta- 
bac 

trans-trans 67 

transformée de Fourier 1:84, 1:88, 
1:91, 1:97, 1:99, 1:105, 1:114-1:115, 
1:117-1:118, 1:146, 1:204, 1:207, 55, 
59, 122, 127, 131, 343 

transition d'Onsager 1:277 

transition du premier ordre 1:101, 
1:276, 1:283, 31, 70, 72, 131, 138, 
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